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Studien zum Raman-Effekt  
Mitteilung 147 : Benzolderivate XXII : AbkSmmlinge der Salicyls~ture 

V o n  

L. KAHOVEC und K. W.  F. KOHLaAUSC~ 
o. M. d. Akad. d. Wiss. 

253. Mitteihmg aus dem Physikalischen Ins t i tu t  der Techn. Heehsehule Graz 

Mit 2 Figuren im Text 

(Eingegangen am 23.6. 1943. Vorgelegt in der Sitzung am 24. 6. 1943) 

Den Anstol~ zur ngheren Beschgftigung mi~ den Sa]ieyl- 
sgure-Abktimmlingen, gab vor zwei Jahren Herr Professor 
Dr L. ANSC~t~TZ (Briinn) dutch die Anregung, die beiden yon 
ihm hergestellten Disalieylide zu sioektroskopieren und daraus, 
wenn mSglich, eine Aussage fiber deren Struktur  abzu]eiten-. 
Die Untersuehung Wurde durehgeffihrt und unsere vorlgufige 
Stellungnahme zu diesem Strukturproblem in der einsehlggigen 
VerSffentlichnng yon ANSCH~TZ-NEHER 1 angefiihrt. Doeh stellte 
es sich damals als wfinscl~enswert heraus, das zum Vergleieh 
und zum Analogieschlul~ zu verwendende Erfahrungsmaterial  
(lurch Neuaufnahmen an Stoffen mit voraussiehtlieh verwandter 
aber vorgegebener S~ruktur zu erweitern. 

Die i~ul~eren u bewirkten eine starke VerzSgerung in der Durch- 
ffihrung dieses Vorhabens ; inzwischen hut sieh, wie wir einer Pr ivatmit te i lung 
yon Herrn Prof. Dr. A~sc~Tz entnehmen, die Lage insoferne gei~ndert, als noch 
weiteres Erfahrungsmater ial  zur Beantwortung der S t r ak tu r f r age -gesammel t  
wurde. W~ihrend das ehemische Verhalten der beiden Disalicylide sich sehr woht 
mi t  der Annahme yon Stereoisomerie vereinbaren li~fit, erscheinen die Ergebnisse 
der physikalischen u widerspruehsvoll. Leider ist die Sicherheit der aus 
den Schwingangsspektren so vielatomiger Molektile zu gewinnenden Aassagen z~t 
gering, als dal~ yon ihnen eine Entscheidung erwartet  werden kSnnte.  

Es sind nun die S]?ek~ren der folgenden Salicylsgure-Deriva~e 
bekann~: Der S~ure selbst ~, ihres Methylesters ~, :~thylesters *, 
S~ureehlorids ~ und yon Saliey]aldoxim ~; dazu kommen die im 

1 L. A~scEOTz u. R. N~B~R, J. prakt.  Chem. 2 159 (1941) 264 ; vgl. auch die 
2. Mitteilnng yon L. ANSC~t~TZ U. A. MAYEa, ebenda 2 159 (1942) 343. 

2 E. H~Bz u. H. WITTEK, Mitteilung 144, Mh. Chem. 74 (1943) 271. 
L. KA~owc u. J. WA~XE~, Mitteilung 145, Mh. Chem. 74 (1943) 279. 

* K. W. F. K0mmAvscE u. W, STOCK,AIR, Mh. Chem. 66 (1935) 316. 
L. K ~ o w c  u. K. W. F. KOnLaACSC~, Z. physik. Chem. (B) 38 (1937) 119. 

6 L. KA~OVEC ll.,K. ~ .  F. KO~tI,~AUSCH, Ber. dtseh, chem. Ges. 75 (1942) 1541. 
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Anhang zusammengestellten Messungsergebnisse an salieylsaurem 
,n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-, Phenyl-Ester, an ~- und ~-Disalieylid 
(ANscI~Tz), S~lieoyl-salieyls.gure (Diplosal), Aeetyl-salieyls~iure 
(Aspirin) und deren Chlorid sowie an K-, Ca-, lgg-, Zn-Salieylat.. 

Diskussion der Ergebnisse. 

A )  Sa l i ey l s~u re ,  Es te r ,  Salze. 

In l~'ig. 1 sind zun~ehst zur Vermittlung des fiir jede Dis- 
kussion unentbehrlichen rdberbliekes die Spektren der Salieyl- 
s~ure und ihrer verhEltnismggig einfaeh gebauten Derivate, wie 

o zoo ooo 6oo 8oo looo ~zoo " ~ o  16oo. .............. esoo sooo 

..I) t( g~ .~ . .c& l .  ~ H~O 

Z) ~[HO.~H, vCOzlz.ZH~O 

3) Z_,E~.C,~'COg;.ZH;O 

Sj HO.Cs~,,.CH:N'OH 

6) HO'C6H,,'CO'OH 

7) HO'C6H,,'CO'OCH3 

8) HO.C6H4 CO.OCzH5 

9j HO'C6H,+'CO'OC2H7 

.,Io) HO.Cr, H,,.CO.OC,,.H 9 

�9 1,1) HO.C6H,,,CO.OCH(CH-gz 

"tZ) HO'C6H,.CO'OC6H5 

13~ HO.C6H,,.CO.C~. 
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Fig. 1. Nr. 1--4 saticylsaure Salze, Nr. 5 Salicylaldo-xim, Nr. 6 SaUcyls~ure. Nr, 11-6 
Kristallpulveraufnahmen, Nr. 7--11 Alkylester, Nr. 12 Phenylester (Salol), Nr. 13 Salicoyl- 

chlorid. Nr. 7--13 Flt~ssigkeitsaut~nahmen. 

e~wa die Salze und Ester, eingetragen. Es handelt sich fast 
dr/rchweg um sehr gut streuende Substanzen, die sogar unter 
den weniger g~instigen Aufnahmsbedingungen fiir das Kris~al]- 
pulver noch das liefern, was wir ein ,Balkenspektrum" zu nennen 
pflegen: Eine Anzahl der Normalschwingungen ist so stark 
Raman-ak~iv, dab man die Uberexposition der zugehSrigen Linien 
in Kauf nehmen mu$, wenn man auch die restlichen schwachen 
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Linien 'auf die Plat te  bekommen will. Diese iiberstarken und 
dazu meist lagenkonstanten Linien geben tier Figur 1 das flit 
sie eharakteristisehe Geprgge. 

Um zu einigem Verstgndnis dieser Viellinienspektren zu 
ge~angen, set zuni~ehst auf die Figuren 5 der Mitteilungen 144 ~ 
und 145 ~ verwiesen, in denen tier Versueh gemaeht wurde, die 
Spektren der in ortho-Stellung kernsubstituierten Benzoes~ure 
X. CsH~. CO. OH and ihres 5Iethylesters X .  C~H~ �9 CO. OCI-Ia dutch 
Ausfiihrung des spektralen ?2berganges in X = N H ~ ,  OH, OCH~, 
CHa, C1, Br, J bis X = I - I  zu analysieren. Das dort erzielte 
Ergebnis gestattet es, fiber die'Mehrzahl tier eharakteristisehen, 
in Tab. 1 zahlenmal3ig zusammengestellten Linien die folgenden 
einigermaBen gesieherten Aussagen zu maehen: 

1. Die Linien Nr. 6, 8~ 12, 14, 15 der Tab. 1 gehSren fast 
sieher, Linie Nr. 7 wahrseheinlieh, Linie Nr. 18 vielleieht zu den 
ebenen Kettensehwingnngen co~, %, coa, coT, c~ bzw. co~ bzw. % des 

Benzolkernes.  Dazu ist zu bemerken, dag somit die Linie 12 
yon uns als Kettensehwingung gedeutet wird~ wghrend sie von 
Boxixo-~l.~xzo~I 7 als eine fiir die Bildung des inneren Chelat- 
ringes eharakteristisehe Sehwingung angesehen wird; wir sind 
diesbzgl, anderer i~Ieinung, da sieh sonst tier spektrale ~ber- 
gang ~n Figur 3 yon Mitteilung 145 3 nieht durehfiihren liege. 
Aueh der meta- u nd pgra-substituierte Oxybenzoesi~ure-Ester 
weist Freqnenzen in diesem Gebiet auf, die cos zugeordnet werden 
miissen. - -  Bet der Zuordnung yon Linie 7 zu co~ und Linie 13 
zu co6 sind es vorwiegend die Intensitgtsverh~ltnisse, die uns 
unsieher maehen. Insbesondere ist nieht zu verstehen, warren die 
sonst meist wenig intensive Frequenz % bier so abnorm stark 
auftritt.  Andererseits kann diese Linie mindes~ens in den Mole- 
ktilen Nr. 6, 12, 13 der Figur 1 oder in den Salzen Nr. 1 his 4 
keinesfalls als CH-Deformationsfreqnenz der alipha~isehen Ester- 
kette erklgrt  werden. 

2. Die Linien Nr. 10 und 11 sind als Ctt-Deformations- 
schwingungen ~s, ~ und ~ der aromatisehen Methingruppen anzu- 
sehen, wobei man vielleieht etwas im Zweifel seln kSnnte, ob 
nieht 8s, ~ aufgespalten und aueh fiir Linie 9 verantwortlieh zu 
maehen ist; doeh ist dies, beurteilt naeh Fig. 3 in Mit te ihng 145, 
nicht wahrseheinlieh. 

7 G. B. BoniNo u. R. Mx~-zonI-A~smEI, La Ric. Scient. VIII/2 (1937)Nr. 5,'9; 
Rend. Aecad. Lineei 28 (1939) 259. 
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3. Die Linien Nr. 1, 2, 4, 5, 9, 16 verdanken ihren Ursprung" 
dem u  tier Subst i tuenten OH und CO.OR;  Linie 1 
und 2 kann mit einiger Sicherheit  der Oxygruppe,  Linie 9 lind 16 
tier Carboxalkylgruppe zugeordnet  werden. 

4. Die CO-Frequenzen der Substanzen o r tho-X.C6H, .CO.Y 
erleiden bekanntl ich (vgl. z. B. KA]govl~o-Kol=ILRALTSO~ 5) im allge_ 
meinen elne merk]iehe Ern iedr igung  hr dann, wenn X = O H  

T a b e l l e  1. 

H 
CH.~ 

C.tt 5 

C3H 7 n 

C4H 9 n 

Call ~ i 

Cd-I5 

H 

CH 3 

C~H5 

CsH 7 n 

C4I-I ~ n 

C3I-I 7 i 

C6H~ 

Layenkonstante Linien in Salicylsdure 

1 

r (OH) 

verdeckt 

147 (8) 

171(8b) 

154 (6 b) 

152 (5) 
163 (7) 
159 (12) 

co~ 

2 

,~ (OH i 

288 (3) 
263 (7) 

254 (3~ 
260 (4) 

254 (3) 
257 (5) 
246 (8) 

10  

0 3 ,  4 

308 (2) 
308 (3) 
307 (V~) 
301 (2) 
315 (4 b) 

11  

4 

OH 

453 (5) 
437 (7) 
447 (5) 
433 (3) 
445 (3) 
444 (5) 
435 (5) 

1 2  

r 3 

r 

5 6 
CO �9 OR 4% 

570 (7) ? 
562 (14) 664 (4) 

560 (10) 662 (2) 

561(10) 662 (2) 
562 (7) 663 (2) 
564 (9) 6~3(2) 
558 (10) 665 (7) 

1 3  14  

to 6 r 7 

i _ _  

1134 (8) 
1132 (3) 

i1137 (5) 
1141 (2) 
1141 (5) 
1127 (4) 

1154 (9) 
1154 (6) 
1150 (3) 
1156 (5) 
1159 (G) 
1159 (4) 
1157 (9) 

1247 (14) 

125o (12) 
1244 (12) 

1247 (12) 

1248 (11) 
1250(9) 

1246 (13) 

1324 (12) 
1332 (12) 

1324 (11) 

1327 (9) 
1327 (10) 
1322 (8) 
1332 (14) 

1474 (9) 
1466 (12) 
1460 (8) 
1467 (10) 
1467 (8) 
1469 (8) 
1464 (12) 

und Estern HO.C~H 4. CO.OR, 

7 

r 

1581 (8) 
1583 (8) 
1582 (3) 
1583 (5) 

1583 (4) 
1585 (3) 
1581 (9) 

8 

(0 4 

81o(1) lO31(~ 
807 (17) 1032(1 

815(8) !028(s 
809 (10) 1030(9 

816 (7) 1030 (9 

800 (6) 1031 (8 
795 (7) 1030 (1 

1 5  [ 16 

~o s I ~ (C : (  
l 

1633 (12) 
1614 (10) 1677 (1 

1G12 (4) 1G70 (1 
1614 (7) 1672 (1 
1614 (5) 1672 (9 
1609 (5) 1670 (8 

1614 (8) 1687 (1 

oder NIt2 ist. Fiir  die o r tho-0xy-Der iva te  sind Beispiele in Tab. 2 
zusammengeste]l t .  Die 2. Spa]re gib~ die CO-Frequenzen d e r  
StammkSrper  C6]~5"C0"Y, w~hrend in der 3., 4. und 5. Spalte die 
CO-Frequenzen naeh ortho-Subst i tut ion rnit Methyl,  0xy ,  ]~fethoxy 
enthal ten sin& h ~ in der 6. Spal• ist die Frequenzerniedr igung 
beim t2bergang vom Stammkiirper  zum ortho-Oxy-Deriv~t.  Abge- 
sehen yon der nieht  g~nz geklgr ten CO-Verdopplung ira 0xy-  
benzaldehyd - -  in Tabelle 2 is*~ das Mittel  arts 1 6 4 2 ( 4 ) u n d  
1662 (6) e ingetragen - -  und yon dem ebenfalls unaufgeklgrtel l  
Auf t r e t en  yon Traban ten  (gek]ammerte Frequenzen) in den 
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3~ethoxyderivaten, erkennt man aus Tabelle 2, dal] die Frequenz- 
erniedrigung in den OxykSrpern versehwindet, wenn das H-Atom 
der Oxygruppe dutch Substitution mit Methyl und ~bergang zu 
den MethoxykSrpern entfernt wird. Es ist also die H-Brficke, die 
die Frequenzerniedrigung bewirkt, und zwar durch Bi]dung eines 
,inneren Chelats". 

0 
/ 
, I 

i f \ / \ / / o  
C 
Y 

Da$ es sich um innermolekulare und nicht nm zwischen- 
molekulare H-Briieken handelt, wurde u. a. yon ROLLAS daran 
gezeigt, da$ die C0-Frequenzen des o-0xybenzaldehyds in 
LSsung unvergndert bleiben. 

Die Ausnahmestellung der Salicyls~ure, ffir die A ~ 0  
ist, kommt offenbar dadurch zustande, da$ der r (C0)-Wert tier 
Benzoesgure dureb Dimerisierung fiber zwisehenraolekulare 

T a b e l l e  2. CO-Frequenzen in ortho-X.CsHcCO.Y." 

X. C 6 H~. CO. OH 

X" C~H4" C0. H 

X.CsH 4 .C0.  0C2H 5 

.X. CsH ~. CO �9 OCH 3 

X. CsH ~. CO �9 OC6H 5 

X. C~H~. C0.C1 

X - - H  X = C H a  Am 

1633 1633 

1697 1688 

1715 1715 

1719 1716 

1740 n .b .  

1727(7) f 1725 
1772 (11) [ 1770 

X--OH X= OCHa 

1633 1635 

1652! (1661) 1684 

1672 (1697) 1722 

1677 , (1699) 1719 i{ 

1687 I n . b .  

1712(6) [ 1724 
1681 (10) [ 1776 

0 

45 

43 

42 

53 

91 

n. b . . . .  nicht bearbeitet ; hr = ~  ( X ~ H )  --  t o (X~0H)  i 

O-H. . .  O-Brficken ebenso erniedrigt ist, wie dies in der Saliey]- 
sgure dureh innermolekulare O - H . . .  O-Brfieken erfo]gt. Die 
Atxsnahmeste]lung der Sgurechloride ]gl3t sich nach unserem 
seinerzeitigen Vorsehlag 5 dadureh erklgren, dal~ man im Benzoe- 
sgureehlorid o ) (CO)~ 1727 zu assoziierten 1V[olekfilen (zwisehen- 
molekulare C-H...O-Brfie]ien) gehSrig ansieht, die durch die 
Oxysubstitution nicht wesent]ieh beeinfluSt werden, wgh~end die 

.s M. ROLLA, Rend. Roma 1 (1940) 756. 
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nieht assoziierten Molekiile dabei innermolekulare O - H . . . O -  
Brficken bilden und die CO-Frequenz der konstitutiv bekanntlich 
sehr empfindlichen CO. C1-Grul0pe yon 1772 auf  1681 erniedrigen. 
Dieser Auffassung entsprechen aueh die in Tab.  2 eingetragenen 
Intensitgtsverhgl '," hse. 

5. Wie in an&ren Phenylestern9 ist auch in Salol die CO- 
Frequenz erhSht gegeniiber den fiir die Alkylester  g'filtige n 
Werten. Es sind fiir diese eigenartige Erscheinung - -  Phenyl 
als direkter Substituent der CO-Gruppe erniedriyt  bekanntlich 
die CO-Frequenz---,  die demn~chs~ an anderer Stel]e eingehender 
besprochen werden soll, die folgenden Beispiele bekannt: 

Alkylester Phenylester Aco 
Essigsliure 1735 - 1763 + 2 8  
Propionsaure 1733 1753 + 2 0  
Phenylessigs~iure 1730 1761 ' + 3 1  
Benzoes~ure 1715 1740 -t-25 
Zimtsaure 1712 1742 + 3 0  
Salicyls~ure 1672 1687 + 15 

6. Was die salicy]sauren Salze anbelangt, so ist bei ihnen 
der typische spektrale Unterschied gegeniiber der S~ure, der im 
Yerschwinden der CO-Frequenz und im Neuauftreten yon Linien 
~m 1400 cm -1 besteht, durch zwei Umst~inde verwischt. Erstens 
liegt bei den aroma~ischen Fe~tsiiuren die CO-Frequenz so fief, 
dab sie mis den C:C-Frequenzen des Ringes zusammenf~llt,  so 
dab das Verschwinden der ersteren nur einen Inteusit~tsunter- 
schied zur Folge hat; zweitens ist das Frequenzgebiet um 1400 
bereits durch andere Linien besetzt, so dai3 das Neuauftreten 
,on  Linien schwerer zu erkennen ist. Immerhin sind in Figur 1 
,die Intensitgtsunterschiede der Linien um 1600 fiir Sgure ~nd 
Salz in die Augen springend. 

B )  Die  D i s M i c y l i d e .  

Wie in der Einleitung schon erw~hnt, kann man bei so 
vielatomigen 3/Iolekiilen kaum erwarten, dal3 aus dem Raman- 
spektrum die St ruktur  ,,abgeleitet" werden kann. Man mu$ 
schon zufrieden sein, wenn man auf  die' Frage, ob das Raman- 
spektrum mit einer vorgegebenen Struktur  vereinbar sei oder 
~dcht, Antworten ablesen kann. - -  Das 26-atomige Molekiil 

G. V. L. N. M~m~i u. T. R. SESnADRr, Proc. Indian Acad. Sci. 10 (1939) 
~07; 11 (1940) 32. 
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[0" C6I-Ii �9 CO]~ tritt  (vergleiche die historisehe Darstellung der 
~r bei L. A~SCnCTz ~)in zwei Formen auf, ~tir die 
Stereoisomerie vorgeschlagen wird derart, da6 in 

/ -\ o -  o c \ / ~  

L I 
\ / " - c o - o / \ /  

tier zentrale Achterring das eine Mal in der ,,Wannenform ~ 
(flexibler Ring wie bei der Wannenform des Cyelohexans mit der 
Symmetrie C~), das andere Dial in tier ,,Sesselform" (starrer Ring 
mit Symme~rie Q) vorliegt; die letztere Konfiguration wird dem 
,~-, die erstere dem ~:Disalieylid zugesehrieben. 

Die Auswahlregeln liefern fo]gende Erwartung:  

fiir die Sessel- oder trans-Form: 

zu i symm. ; i m  Ramanspektrum 36 polarisierte Linien 
zu i antisymm. ; ,, , 36 verbotene Linien. 

~fir die Wannen- oder eis-Form: 

zu C~ symm. ; im Ramanspektrum 36 polarisierte Linien 
zu C~ antisymm. ; ,, ,, 36 depolarisierte Linien. 

In beiden F~llen geh6reu zu jeder tier beiden Schwingungs- 
klassen je ~t v (CIt)-Frequenzen im Gebiet um 3000, so dal] im 
Frequenzgebiet unter 1800 c m  - ~  im ersten Fall 32, im zweiten 64 
Linien zu erwarten w~ren. Nut  ein Bruehteil ( ~ 1 2 ) d a v o n  
wurde beobaehtet; dies ist einerseiis auf die Ungunst tier 
Beobachtungsbedingungen zurfie]~zuftihren, andererseits darauf, 
~ai} viele der Eigensehwingungen der beiden gleiehartigen Mole- 
kiilh~lften O. C6tt,. CO infolge der verh~ltnism~i}ig nut  losen 
Koppelung so wenig ver~ndert werden - -  vor al/em die 7 (CH) 
und 3(CH)-Sehwingungen--, da~ die Zahl der.unterseheidbaren 
Frequenzen dureh zuf~]l~ge Entar tung starl~ herabgesetzt wird. 
Dutch den letzteren Umstand wird vet  allem der zu erwartende 
Untersehied in der Linienzahl zwisehen den Spektren beider 
Formen sehr verringert. 

In  Fig. 2 sind die Spektren yon SaloI und Diplosa! denen 
~ter beiden Disalieylide gegentibergesteHt ; i m  mittleren Frequenz- 
gebiet besteht unbestreitbare Verwand~schaft. Dagegen sind 
bemerkenswerte Unterschiede im Gebiet 1400--1800 festzu- 
stellen; jedoch ist zu bedenken, dal3 zwisehen den Molekiilen 
Nr. 14 und 17 einerseits, 15, 16, 18 andererseits ein wesentlieher 
Untersehied insoferne best~eht, als sich in den ersteren ]~[olekiilen 
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innere oder ~iul~ere Chelatringe [Frequenzerntedrigung fiir o (CO)] 
ausbilden kSnnen, in den ]etzteren aber nieht, ttiezu tr i t t  der 
Umstand, dal3 sich in 14, 17, 18 die CO-Bindungen in die Ebene 
des Kernes einstellen und dadureh /gesomerie [neuerliehe 
Frequenzerniedrigung fiir oJ (CO)] ermgglichen kSnnen; in den 
DisMicyliden dagegen ist dies zwar fiir die flexible Wannen-, 
nieht aber fiir die starre Sesselform durehfiihrbar. 

Was nun im besonderen die CO-Frequenzen anbelangt~ kann 
man folgendes aussagen: Die Tatsache, dab nur eine einzige 
CO-Frequenz in Nr. 15 und 16 beobaehtet wird, 155t darauf 
seh]iegen, dal3 in beiden Formen die beiden CO-Gruppen erstens 
gleiehartlg substituiert und zweitens nieh~ etwa wie im Anhydrid 
eng gekoppelt sind; dies steht in Ubereinstlmmtmg mit der vor- 

0 200 #00 600 800 -1000 1200 14,00 "1500 . . . . . . . . . . . . . .  2800 3000 

OH 

.16~ ~,...>'co-o.'~" /3 ~erdl~+ 
TI ,111111 Ihll I I 

%J'.co--o..'.....J ~ ~  
r"roc~ ,t,, 41 II I t h I I i t  18) "~,,," CO.OM 
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P 
Fig. 2. KristallpMverspektren yon NE. 14 SMo% Nr. :[5 u. 16 DisaHcyHde, NF" 17 Diplosa% 

Nr. 18 Aspirin. 

gesehl~genen Strukturl  Aus dieser kann man umgekehrt eine 
Erwar tusg  fiir die Frequenzhghe ableiten : Diese sollte entweder - -  
wenn /~lesomerie mSglieh ist, also etwa bei der eis-Form - -  
einen ghnlichen Wer t  (--1740, Vg]. As) wie im Phenylester des 
Benzoes~iure aufweisen oder - -  wenn ~Iesomerie nieht mSglich 
ist, wie etwa in tier trans-Form - -  emen ghnliehen Wer t  
(1750 bis 1760) wie im s  der Essig-, Propion-, Yhenyl- 
essig-s~iure. In tier Tat  wird in ~Sr. 16 ~o ( C O ) =  1732, in Nr. 15 
co (C0)~1753  gefunden. Ob dies hinreieht, entgegen der iibliehen 
Ansicht das ~-Disalicylid als die die Mesomerie ermiSgliehende 
eis-Form anzuspreehen, bleibe dahingestellt. Im iibrigen ist abet 
aneh die HShe der CO-Frequenz nicht im Widersprueh mit tier 
vorgesehlagenen Struktur.  

Wir  haben zu danken: Der Deutschen Forsehungsgemein- 
sehaft fiir die Unterstiitzung unserer Arbei~en, bzw. fiir die 
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Gew~hrung  eines Forschungss t ipendiums  (L. K.) und  He r rn  Prof .  
Dr. K. ANSCECTZ fiir die t?ber lassung der Disal icyl ide sowie des 
Disalicyls~ure-A_nhydrids, dessen Spek t roskop ie rung  aber leider 
n icht  g e h n g e n  ist. 

Anhang. 
1. Salicylsaure Salze. Zur Reinigung der zur Aufnahme bestimmten 

Salicylate set bemerkt : Die zum Umkristallisieren verwendete Aktivkohle wurde 
zwecks weitgehender Entfernung des stets - -  auch bet Analysenware - -  vor- 
handenen Eisens mit Salzsiiure vorbehandelt. Trotzdem waren die erhaltenen 
wi~l]rigen L5sungen und meist auch die daraus auskristallisierenden Salze ge- 
f~rbt. Durch nachfolgendes zweimaliges Umkristallisieren ohne Aktivkohle konnte 
diese Fi~rbu~g beseitigt werden. 

a) K-salicylat+~/2tt20. (HEYL.) Wassergehalt 3"8~; Theorie 4"9~. Auf- 
nahme am Kristallpulver in FestkSrper-Apparatur F~ (Hge-Erregung): F~ 624, 
t ~ 5 4 ;  Ugd. m., Sp. s.; Grenze des Kontinuums bet 560cm -1 .  

h v ~ 8 1 1  (2), 1039 (1), 1100 (1), 1151 (1), 1223 (2), 1261 (1), 1305/1), 
1354 (1), 1404 (1/2), 1471 (0), 1589 (2). - -  

b) Ca-saticylat+2H20. (H~YL.) Verliert bet ca. 1700 (1 At) das Wasser. 
Wassergehalt 11"17~ ; Theorie 10"3 ~ .  Aufnahme am Kristallpulver : F 1 618, t ~  50; 
Ugd. m., Sp. m.; Grenze 615 cm -1. 

a~ = 820 (5) (f, e){ 883 ('/~); 1041 (6) (f, e); 1096 (V0 ; 1164 (5); 1238 (4d) ; 
1311 (4d); 1361 (1/~); 1408 7b); 1496 (3); 1568 (3); 1626 (6). - -  

c) Zn-Salicylat+2 H20. (H~vL.) Verliert alas Wasser oberhalb 130 ~ Wasser- 
gehalt 10"3~; Thebrie 9"6~. Aufnahme am Kristallpulver: F 1 604, t = 6 3 ,  
Ugd. m., Sp. m.; Grenze 604 cm -1. 

h~=706  ('/2); 768 (~/27); 824 (4); 878 (1); 1036 (3) (f, e); 1160 (2); 1229 
(5); 1243 (3); 1305 (0); 1342 (0); 1386 (3); 1473 (ld);  1560 ( ld ) ;  1618 (ld). - -  

d) Mg-salicylat+4 H20. (HEYL.) Verliert das Wasser oberhalb 150 ~ Wasser- 
gehalt 17"9~; Theorie 19"4~. Aufnahme am KristaUpulver: F, 614, t ~ 4 8 ;  
Ugd. rest., Sp. rest.; Grenze 512 era-l; F 2 292 (tlgk:Erregung), t ~ 8 6 ;  Ugd. st., 
Sp. s. - -  

hv ~ 5 6 8  (5) (e); 818 (6) (/c, g, f ,  e); 867 (4~ (e); 1037 (6) (/c, f ,  e); 1140 (6) 
(b,f,'e) ; 1222 (9) (k, e); 1244(8) (b, e); 1299 (6) (]r e) ; 1344 (8) (b, e); 1410 (312) 
(~, e); 1486 (3) (~, ~) ; 1580 (8) (~, ~) ; 1622 (V~ ?) (~) ; 3054 (1/2) (k). - 

2. Salicyls~iure-ester. Die Spektren der S~ure selbst, ihres Methyl- und 
Xthylester s wurden in den Mitteilungen 144 2, 145 3, 48 4 bekanntgegeben. Die 
nachstehend angeftihrten Ester wurden in iiblieher Weise aus der Si~ure und 
dem betreffenden Alkohol miitels HC1 dargestellt und mehrmals im Vakuam 
destiliiert. 

a) n-Propylester: Sdp.12 115--116~ Sdp.78 o 245--2460 [Lit. Sdp.76 o 
238--240 ~ ; ni) ' 15.5o~1"5180. Aufnahme an der Fliissigkeit in tier Normal- 
apparatur: N 3296, t ~ 1 2 ,  m . F . ;  N 329% m. F., t = 2 7  (verengerter Spalt); 
N 3298, m. F. C., t ~ 1 0 ;  Ugd. m., Sp. rest.; n ~ 5 7 .  

h v =  154 (65) (_e ,  e); 187 (2) (e?); 260 (4) (__e, e); 308 (3) (e); 357 (1) (e); 
433 (3) (e); 465 (5)(e, c); 472 (4) (e); 528 (3) (e); 561 (10) (f,  e, e); 615 ('/2 ?)(e); 
632 (t) (e); 666 (2) (e); 809(10) (b, i, g, f ,  e, e); 862(1) (e); 908 (5) (It, e); 1030 
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(9) (k, i , f ,  e); 1102 (1/2) (e); 1137 (5) (k, e); 1156 (5) (k, e); 1247 (12) (k, f ,  e) ; 
1327 (9) (k, e) ; 1347 (5) (k. e); 1400 (6) (k, e) ; 1467 (10) (k, e); 1583 (5) (k, e); 
i614 (7) (k,e);  1672 (10) (e); 1723 (1/2) (e); 2943 (1) (e) ; 3032 (~/2) (e); 3077 
(5) (k, e ) . -  

b) i-Propylester: Sdp.12 106"8--108"2~ 8dp.~o o 233--2350 [Lit. Sdp?]; 
nD, 17~1"5129. Aufnahmen mit  engerem Spalt: N 3301, m. F ,  ~ 2 7 ;  N 3302, 
m. F. C., t ~ 15 ; Ugd. m., Sp. rest. ; n ~ 70. 

hv~- 163 (7)(+e,  c); 257 (5) (+e,  c); 301 (2) (e); 410 (1?) (e) ; 444 (5) 
(k, e, c); 478 (6) (/z, e, c); 528 (1/2) (k, e); 564(9) (k, i , f ,  e, c); 623 (1) (e); 663 (~) 
(e); 699(1) (e); 754 (l)(e) ; 800 (6) (k, i, e, c); 838 (10) (k, e, c); 860 (1) (e); 920 
(1)(k ,e) ;  1031(8) (k, i, f ,  e) ; 1102(1)(k, e); 1141(5) (k, e); 1159(4)(e);  1250 
(9) (k, i, e) ; 1322 (8) (k, i, e) ; 1367(8) (k,i,  e); 1395 (2) (k, e) ; 1469 (8) (k, e)) 
1585 (3) (k, e) ; 1609 (5) (k, e) ; 1670 (8 b) (e) ; 2907 (2) (k?) ; 2928 (2) (k, e) ; 2984 
(3) (k, e); 3071 (6) (k, e). - -  

c) n-Butylester: Sdp.~2 131 ~ [Lit. Sdp.?] nD, 18.5 = 1"5116 ; Aufnahmen : 
N 3304, m . F ,  t ~ 1 2 ;  1~3305, m . F . C . ,  t ~ 7 ;  Ugd. m.,Sp,  mst.;  n ~ 4 9 .  - -  

A'~=152 (5) (+e, c); 254 (3) (+e,  c); 307 Q/:) (e); 355 (0) (e); 445 (3) 
(e, c); 528 (2 ?) (e, c); 562 (7) (k, f ,  e, c) ; 663 (2) (e) ; 816 (7) (k, e, 'c) ; 845 (2) (e) ; 
882 (~/2) (e); 935 (1) (e); 1030 (9) (k, e); 1141 (2) (k, e); 1159 (lh) (k) ; 1248 (11) 
(k,f ,  e);  1327 (10) (k, e); 1400 (5) (k, c); 1467 (8) (k, e); 1583 (4) (k, f ,  e); 1614 
(5) (k, e); 1672 (9) (e) ; 2729 (1) (k); 2869 (1/2) (k); 2910 (7) (k, e); 2960 (2) (k); 
3070 (6) (~). - 

d) P,~enylester (Salol) (Apothekerware). Zweimal im Hochvakllum (0"02 ram, 
1500 Luftbadtemperatur) destilliert. Schmp. 41--420 [Lit. das gleichc]. Auf- 

nahmen am unterkiihlten Zustand in der Normalapparatur :  lq3373, m. F., 
f ~ 7 ;  N33733,  m .F .C . ,  f ~ 4 ;  N3374, m . F . . C . , r  m. ,Sp,  sf., 
n ~ 5 4 .  - -  Aufnahmen am Krisfallpulver: F 1 637, ~ = 4 1 ;  Ugd. % Sp. m., 
Grenze 454cm - 1  ; F 2 363, t = 2 4 ;  Ugd. m ,  Sp. m. - -  

I (Schmelze) h v = 1 5 9 ( 1 2 ) ( + e ) ;  187(11)(+e) ;  246 (8) (k, e) ; 315 (4 b) (e) ; 
II  (Krist. Pulv.) hv ~ - -  verdeckf - -  

I 435 (5b) (~, ~); 470 (9) (k, +e) ;  502 (6) (k, e); 558 (10) ( + e ) ;  613 (~) (k, e); 
II  -~ verdeckt  ~- 560 (4) (e) ; 609 (1/2) (e) ; 

I 665 (7) (k, e); . 748 (8)(k,f~ e); 795 (7) (k, e); 840 (10) (k, e); 915 (5) (/z, e) ; 
II  - -  ; 750 (2) (}, ~) ; 800 (1) (k, e) ; S43 (5) (~, e) ; 922( ' /~)(~ ,~) ;  
I 1000 (10) (k, e); 1030 (10) (k, e); 106~ (2) (k, e); 1127(4) (k,e); 1157 (9)(k, e); 

I I  lOO2 (4, (k, c); 1033 (3) (k, e) ; 1063 ('/2) (e) ; 1129 (1) (e) ; 1154 (4)(k, e) ; 
i 1195 (10) (k, e) ; 1246 (13) (k, e); 1332 (14) (k, e) ; 1394 (7b) (k, e); 

II  1193(4) (k,e);  12'50(6) (k,e) ;  1327(5) (k, i,)'; e); 1400(2) (k,e); 
I 1464(12) (~, e); 1581 (9) (k, e); 1614 (8) (k, e); 1687 (14) (e); 3061. (10b) (k, e). 
II  1460(5 b) (k, e); 1583 (3) (k, e); 1615 (3) (k, e); 1678 (7) (e); 3071 (6d) (k). 

In bezug alxf die Frequenzwerte stehen diese Ergebnisse in guter Uber- 
einsfimmung mit den Angaben yon VE:CK~TESWX~A~-BH~mAVANTr 10; die Inten- 
sit~tsverteilung dagegen ist recht verschieden. 

l0 S. VENKATESWAIIAN und S. BHAG~,YANTAM, Indian. J. Physics 7 (1933) 585. 
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3. ~-Disalicylid (L. A~sc~/~TZ, Briinn). Ohne weitere Vorbehandlung ; Auf- 
nahmen am Kristallpulver : F 1 531, t ~ 5 7  ; F 1 535, t ~ 8 0  ; Ugd. m., Sp. m.;  
Grenze 440 cm-1; F3 257, t ~ 34 ; F 2 261, t ~  53; Ugd. rest., Sp. m. - -  

b y =  537 (2) (e); 597 (0)(e); 687 (4) (~, i, e); 774 (0) (/~, e); 1020 (2) (]~, e); 
1059 (2) (k, e); 1165 ('/~) (It, e); 1196 (3) (It, e) ; 1238 (3) (/c, e); 1290 (1) (7c, e); 
160r (4) (/~, e) ; 1753 (6) (f, e); 3075 (12) (k, e); 3146 (~/2) (/c). - -  

4. ~-Disalicylid (L. A~sc~0Tz, Brfinn). Vor den ersten Aufnahmen keine 
Yorbehandlung: F~ 533', t ~ 6 0 ,  Ugd. st., Sp. m., Grenze 465 cm -1  ; F~ 260, Ugd. st. , 
Sp. m. - -  Hierauf Umkristallisieren mit Aktivkohle aus abs. Alkohol ; ScAmp. 200 
fLit. Schmp. 199--200~ F~ 538, ~---60, Ugd. m., Sp. rest., Grenze ~46 cm-1; 
F~ 264, Ugd. rest., Sp. st. - -  Die Spektren vor und nach der Reinigung sind 
identisch. 

h v = 5 1 7  (17) (e); 593 (2) (e); 840 (0) (k, e); 899 (~/~) (/r e); 1031 (3) (k, e); 
1080 (3) (]c, e); 1162 (3) (]~, e); 1189 (5) (~, e); 1245 (5) (1r e); 1292 (4) (k,i, e); 
1466 (0) (Ic, e); 1602 (6) (/r g , f ,  e); 1732 (4b)(e); 3073 (10) (/r - -  

5. o-Salicoyl-salicyIMiure (Dip]osal) (HEYL). Einmal aus Alkohol mit Aktiv- 
kohle umkrlstallisiert. ScAmp. 148~149 ~ [Lit. ScAmp. 147~148~]. hufnahmen 
am Kristallpulver : FI 608, t ~ 6 6 ,  Ugd. m., Sp. rest., Grenze 569 cm -1 ; F 2 293, 
t ~ 5 9 ,  Ugd. m., Sp. s. - -  

h v ~ 6 9 0  (~/~) (e); 762 ('/2) (~, ~); 825 (4) (k, e); 851 (4) (e); 898 (4) (k, e); 
1034 (6) (k, e); 1060 (1) (e); 1098 (1) (e); 1158 (3) (k, e); 1202 (7) (/r e); 1246 (7) 
(lc, e) ; 1332 (7) (k, f ,  e); 1463 (5) (/c, f ,  e) ; 1484 (5) (e) ; 1578 (5) i/c, e) ; 1612 (7) 
(/r e); 1643 (3) (e); 1679 (6) (e); 1738 (5) (e); 3068 (1) (/c, e). 

6. Acetyl-salicyls(~'ure (Aspirin) (Apothekerware DAB 6 krist.). Ohne Vor- 
behandlung aufgenommen ; Schmp. 1360 [Lit. 8chmp. 135 ~ : F~ 599, t ~ 5 8 ,  
Ugd. m., Sp. rest., Grenze 550; F 2 297, t ~ 6 1 ,  Ugd. s t ,  Sp. m. - -  

~ = 6 3 9  (0 ?) (~); 756 (1) (~, e) ; 786 (2) (k, e) ; 849 (2) (e) ; 908 (2) (e); 
1048 (5) (It, e); 1080 (~h) (it); 1153 (6) (It, e); 1188 (6) (k, e); 1262 (1) (/c).; 1294 
(5) (k, e); 1360 (1) (k, e); 1404 (07) (~); 1457 ('/2) (k); 160~ (7) (k , / ,  e); 1630 (3) 
(]c, e); 1755 (0) (e) ; 2938 (5) (~) ; 3008 (~/2) (}); 3074 (6) (It, e). - -  

7. Acetylsalicyls~iurechtorid. Dargestellt aus Acetylsalicylsiiure and Thiony]- 
chlorid. 3real im Vakuum destilliert. Sdp.o~ 1040 [Lit. Sdp.~2 135~]. hufnahmen 
an tier Fliissigkeit: N 3836 und 3388, m. F., t ~ 1 2  u. 14, 3387, o.F. ,  t ~ 8 .  
Ugd. m., Sp. st., n ~ 7 0 .  

h , ,~147  (12) (e) ; 200 (4) (e); 255 (2) (e)~ 290 (6) (/~, e); 321 (5) (_e) ;  
404 (9) (k, i, _+e); 462 (9) (k, e); 498 (8) (k, e); 558 (10) (k, e); 698 (11) (k, i, f i e ) ;  
678 (4) (k, e); 709 (1) (k, e); 733 (7) (k, e); 767 (3) (k, e); 807 (7) (k, e); 884 (2) 
(It, e) ; 914 (6) (It, f ,  e); 1010 (2) (e); 1040 (12) (It, g,f ,  e) ; 1160 (11) (]r i, f ,  e) ; 
1194(11) (]r e); 1220 (10) (}, i, e); 130~ (7) (/~, e) ; 1323 (5) (1~, e); 1367 (2) (It, e); 
1477 (9) (/c, f ,  e); 1576 (4) (/c, e); 1600 (14) (/c, g,f~ e); 1682 (17) (e); 1768 (12) (e); 
~943 (4) (e); 3078. (10) (~, e). - -  
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