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Es wird gezeigt, dab auf Grund der UV-Spektren eine 
Unterseheidung zwischen ortho- und para-Chinolacetaten 
mOglich ist. Ferner  werden charakteristisehe Untersehiede 
zwischen ortho-Chinolacetaten und ortho-Chinondiacetaten 
diskutiert .  Assoziationen zwischen gel6stem Stoff und LSsungs- 
mit tel  bzw. intramolekulare Briickenbindungen und deren 
Einflu$ auf das Absorpt ionsspektrum wurden genau unter- 
sueht. Es gelang, Mle Absorpt ionsbanden der uJatersuchten 
Verbindungen zu interpretieren. 

Bei  der  E inwi rkung  yon  B l e i t e t r a a c e t a t  auf  Phenole  usw. en t s t ehen  
in wechselnder  Ausbeu te  Chinolaceta te  1, welche or tho-  oder  pa rach ino ide  
S t r u k t u r  im Sinne der  wei te r  un t en  ~ i ede rgegebenen  Forme lb i lde r  auf- 
weisen. Als wesent l iches t t i l f smi t t e l  zur  Kl~rung  der  F rage ,  ob eine 
be s t immte  Verb indung  der  Re ihe  der  or tho-  oder  jener  der  para-Chinol-  
ace ta te  zuzuordnen  sei, erwies sich das  U V - S p e k t r u m  der  Chinolaceta te  2. 
I n  An lehnung  an  Un te r suchungen  be i  Chinonen 3 war  zu erwar ten ,  dag  
die or tho-Chinolace ta te  l~ngerwellig absorb ie ren  als die pa ra - I someren .  
Dies wurde  bei  den  Chiao lace ta ten  best/~tigt gefunden.  Die Spek t r en  
wurden  ausschliegl ich in Alkohol  gemessen und  auf  eine n~here Unter -  

* 1-Ierrn Prof. Dr. 2 ~. Wessely in steter  Verehrung zu seinem 60. Geburts tag 
gewidmet. 

F. Wessely, G. Lauterbach-KeiI und F.  Sinu,e~, N~.  Chem. 81, 81t 
(1950). - -  2'. Wessely, J.  Kotlan und W. Metlesics, ibid. 85, 69 (1954). 

F. Wessely und F. Sinwel, Mh. Chem. 81, 1055 (1950). 
a St. Goldschmidt und F. Gr5], Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1859 (1928). 
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s u c h u n g : d e r  UV-Absorpt ion dieser in te ressan ten  Verbindungsklasse 
n icht  eingeg~ngen. 

,~ Diese sollte nachgetragen werden; es sollten Messungen bei hSheren 
Konzentrat ionen und  in anderen LSsungsmitte]n durchgefiihrt werden und 
insbesondere untersucht  werden, ob nicht weitere konstitut~onelle Infor- 
mationen aus den UV-Spektren zu erh~Iten waren. 

Wir  haben  ortho- u n d  para-Chirmlacetate,  ortho- u n d  pa, r~-Chinole, 
Verb indungen ,  in  welchen die OAc-Gruppe der Chinolacetate durch 
die CHC12-Gruppe ersetzt  ist u n d  schlieBlich or tho-Chinondiaceta te  in 
den  Kreis  unserer  Be t r ach tungen  einbezogen. Die folgende Formel-  

fibersicht stellt  die gemessenen Verb indungen  zusammen.  
AuBer den Paral lelen,  die sich beim Vergleich der Chinolaceta tspektren 

mit  j enen  der Chinone S ergeben, war die Un te r suchung  der Spektren 
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der angefiihrten Verbindungen durch verschiedene Untersnchungen 
der Spektren ungesi~ttigter Ketone erleichtert. 

Vergleicht man ngmlich die Spektren yon Phoron und Crotylidenaceton 
(gemessen in Alkohol) ~, Verbindungen, die den Chinolacetaten in der Art 
und Zahl der konjugierten Chromophore weitgehend i~hneln, so fgllt auf, 
dab beide unges~ttigte Ketone ein Vormaximum um 340m/z aufweisen 
und ein Hauptmaximum bei 260 bzw. 280 m#. Erwartungsgemg3 zeigt das 
Phoron das ktirzerwellige Hauptmaximum. Naeh Scheibe 5 ist das wenig 
intensive Vormaximum dem CO-Chromophor zuzuschreiben, es entspricht 
einem erst durch die Sehwingung der CO-Gruppe erlaubten •bergang eines 
p-Elektrons der CO-Gruppe% Die lgngerwellige I-Iauptbande ist der An- 
regtmg des konjugierten Systems zuzusehreiben. In Hexan wird nun zum 
Untersehied gegeniiber alkoholischen L5sungen die Vorbande bathochrom, 
die Hauptbande hypsochrom verschoben. Diese charakteristische Banden- 
verschiebung beim Weehsel des L6sungsmittels erlaubt nach Burawoy ~ 
eine Zuordnung der Vorbande (ais ]~-Band bezeiehnet) und der Hauptbande 
(als K-Band bezeichnet). Das l~-Band solcher offenkettiger unges~ttigter 
Ketone zeigt in Hexan keine Feinstruktur. Erst endocyclisehe ungesgttigte 
Ketone zeigen in Hexan eine FeinstruktttrS; dies ist offenbar atff den starren 
Bau 9 solcher cyclischer Ketone gegeniiber den beweglichen offenkettigen 
Ketonen zurfiekzuffihren. Die Feinstruktur des R-Bandes soleher endo- 
eyelischer Ketone in Hexan wurde ausfiLhrlich yon Cookson 1~ untersucht. 
Er sehreibt die Atdspaltmlg des R-Bandes der Uberlagerung des Elektronen- 
fiberganges mit der Valenzschwingtmg der angeregten CO-Gruppe zu. 

Die Ergebnisse der eigenen Messungen an den oben erwghnten Ver- 
bindungen sind in den Abb. 1 bis 4 und den Tabellen 1 und 2 wider -  
gegeben. Wie bereits erwghnt, waren die Spektren der Verbindungen I I I ,  
VI, VII, X, XI, XIV und XV bereits in Alkohol gemessen worden ~, n 
eine Wiederholung dieser Messungen aber aus verschiedenen Gr/inden 
erforderlich. Besonders im Hinblick auf die hgufig bei kleinen molaren 
Extinktionskoeffizienten liegenden R-Banden war eine Erggnzung 
bereits bestehender Messungen n6tig. Die Chinondiacetate wurden in 
Eisessig als polarem LSsungsmittel gemessen, da dort die Frage nach 
einer Wechselwirkung zwischen gel6sten Molekiilen und LSsungsmittel 
yon besonderem Interesse war und zudem keine auffallenden Unter- 
sehiede der Spektren in Eisessig gegenfiber jenen in Alkoho1 zu erwarten 
waren. Als nnpolare LSsungsmittel wurden Hexan, Heptan odor Cyclo- 

4 1~. T.  Holman, W.  O. Lundberg und G. O. Burr,  J. Amer. Chem. Soc. 67, 
1386 (1945). 

G. Scheibe, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 586 (1925). 
s H.  Hartmann,  Z. physik. Chem. 195, 58 (1950). 

A.  Burawoy,  J. Chem. Soc. London 1939, 1177. 
s y .  R.  Naves und  G. Papazian,  Helv. Chim. Aeta 25, 1023 (1942). 
9 Vgl. G. Korti~m und G. Dreesen, Chem. Ber. 84, 182 (1951). 
lo R. C. Cookson und  S. H.  Dandegaonker, J. Chem. Soc. London ]955, 

1651. 
11 F.  Wessely und J .  Kotlan, Mh. Chem. 84, 291 (1953). 
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Tabe l le  2. B - ,  K -  u n d  l % - B a n d e n  v o n  C h i n o l a c e t a t e n  u n d  v e r -  
w a n d t e n  V e r b i n d u n g e n  (LSsungen  in  J ( thano l )  

I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

X I I I  

2 -Methy l -o -eh ino lace t a t  . . . . . .  

2 , 5 - D i m e t h y l - o - c h i n o l a . c e t a t . . .  

Mes i ty l -o -ch ino lace ta t  . . . . . . . .  

2 - P h e n y l - o - c h i n o l a e e t a t  . . . . . .  

1 -Methyl-2,  3 - n a p h t h o -  
e h i n o l a e e t a t  . . . . . . . . . . . . . .  

4 -Me thy l -p - ch i no l ace t a t  . . . . . .  

Mes i ty l -p -ch ino l ace t a t  . . . . . . . .  

Mesi ty l -o-chinol  . . . . . . . . . . . . .  

1-Methyl-  1 , 2 - n a p h t h o c h i n o l . . .  

4 -Methy l -p-ch ino l  . . . . . . . . . . .  

Mes i ty l -p-eh inol  . . . . . . . . . . . . .  

2 -Methy l -2 -d ieh lo romethy l -  
eye lohexad ien-  (3,5)-on-(1) . . 

2,5 . / ) imethy l -  2-diehloro-me- 
thy leyc lohexad ien- (3 ,5 ) -on- (1)  

[~-Band K-Band B-Band 

(282) 
493 

(286) 
588 

(280) 
802 

(271) 
427 

(282) 
749 
29(1 

22 
293 

42 
~75) 
~70 
)`77) 
598 
),97 
328 
)`9(1 
37 

)`78) 
199 

(:)`78) : 
236 

(364) 
2150 

(366) 
1300 

334 
5440 

336 
5 350 

321 
3 630 

327 371 
3 360 3 500 

326 (121 
11030 15720 

(121 
16350 

(112 
13 280 

320 
5 350 

323 424 
4120 5790 

(142 
17 660 

425 
13 560 

333 
8100 

33(1 
13730 

(d29) 
14450 

(d29) 
5760 

(L6sungen  in  Eisessig) 

X I V  2 - H y d r o x y - o - c h i n o l d i a c e t a t . . .  (268) 327 
132 3910 

X V  4-Methy l -2 -hydroxy-o-ch ino l -  
d i a c e t a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (267) 326 

131 4560 
X V I  6 -Methy l -2 -hydroxy-o-eh ino l -  

d i ace t a t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  318 
! 4060 

Die obere,  k u r s i v  g e d r u c k t e  Zah l  g ib t  die ~u v' em -1-  10 -~) in 
0,1 m m  -1 an,  die u n t e r e  den  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t e n  e. E i n g e k l a m m e r t e  

Z a h l e n  bez i ehen  s ich au f  I n f l ex ionen  

h e x a n  v e r w e n d e t ,  f a l lwe i se  a u c h  D i o x a n  u n d  T e t r a c h l o r k o h J e n s t o f f .  

D ie  V e r w e n d u n g  d e r  v e r s c h i e d e n e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  erkl~ir t  s ich  a u s  

d e r  h / iuf ig  a u B e r o r d e n t l i c h  g e r i n g e n  L S s l i c h k e i t  d e r  u n t e r s u c h t e n  Ve r -  
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bindungen in aliphatisehen ges~ttigten Kohlenwasserstoffen, jene des 
Tetraehlorkohlenstoffs daraus, dab aueh Messungen in Mischungen mit 
absolutem Alkohol vorgenommen wurden. Die Untersehiede der Spektren 
in den versehiedenen unpolaren LSsungsmitteln sind aber sehr gering 
und ira Rahmen der vorliegenden Untersuchungen ohne Belang. Die 
l~essungen wurden zum fiberwiegenden Tell rait einem selbstregistrieren- 
den Spektralphotometer Beckman DK 112 ausgeffihrt, nur vereinzelte 
Messungen wurden mit einem Unicam-Spektralphotometer SP500 
durchgeffihrt. 

In der Abb. 1 sind die Spektren der ortho, und para-Methyl- bzw. 
Mesitylchinolacetate in I-Iexan angegeben. Es f~llt auf, dab das p-Mesityl- 
ehinolaeetat in diesem LSsungsmittel offenbar nicht dem Lambert-Beer. 
schen Gesetz gehoreht. Bei jenen Wellenl~ngen, bei denen die Ver- 
diinnung aus meBteehnisehen Griinden um den Faktor 5 oder 10 zu 
steigern war; trat ein auBerhalb jeder Feh!ergrenze liegender Sprung in 
der abgelesenen Extinktion ein. Der untere Kurvenast wurde mit einer 
Konzentration yon 0,43 g/l, der obere Kurvenast mit einer solchen yon 
0,0114 g/1 ermittelt. Wir haben diese Ungfiltigkeit des L.-B.-Gesetzes 
nicht welter untersucht und kSnnen daher fiber ihre Ursache nichts aus- 
sagen. 

Diese vier genannten Verbindungen zeigen im Bereiehe zwischen 
330 und 400 m# eine Bande mit ausgepr~gter Sehwingungsstruktur. 
Die Intensit~t dieses: R-Bandes liegt bei den p-Verbindungen bei um 
etwa eine Zehnerpotenz kleineren Extinktionswerten als bei den o-Ver- 
bindungen. Dieser Unterschied ist wenigstens teilweise darauf zuriick- 
zuffihren, dal~ die R-Bande der o-Chinolacetate noeh im langwelligen 
Bandenfu$ der intensiven K-Bande liegt und dadurch angehoben wird; 
bei den para-Chinolaeetaten liegen R- und K-Band soweit auseinander, 
da$ das R-Band durch das intensive K-Band praktiseh nicht mehr 
angehoben und damit ver~tndert wird. 

Welters ist aus der Abb. 1 zu entnehmen, dab die Trimethylver- 
bindungen (~esityl-) eine geringer ausgeprggte Sehwingungsstruktur 
des R-Bandes zeigen als die Monomethylchinolacetate. Das steht mit 
bekannten Befunden an cyclischen Ketonen 1~ in guter ~bereinstimmung. 
Als Erkl~rung daft wohl angenommen werden, da$ Rotations- und 
Oszillationsbewegungen der Methylgruppe nur sehwaeh, aber merklieh 
mit der CO-Gruppe koppeln und daher die einzelnen Terme des an- 
geregten Zustandes nur wenig beeinfluBt werden, immerhin aber so stark, 
da6 eine merkliehe Verwisehung der Feinstruktur mit steigender Zahl 
der Methylgruppen im Molekfil eintritt. Auch auf die Lage des R-Bandes 

1~ Fiir die leihweise Uberlassung des Ger~ttes sind wir der Firma Beck- 
man-Miinchen und deren 5sterreichischer Vertretung, der Firma Inula-Wien, 
zu groBem Dank verpfliehtet. 
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haben die Methylgruppen einen nur kleinen, aber ebenfalls merkliehen 
EinfluB lo. 

DaB die Zuordnung dieser wenig intensiven Vorbande ale R-Bande 
zutreffend ist, wh'd dutch die Alkoholspektren dieser Verbindungen in 
Gegeniiberstellung zu den Hexanspektren bewiesen. Erstens wird die 
von Burawoy geforderte Blauverschiebung in Alkohol in allen F~llen 
gefunden (vgl. die entspreehenden Angaben in den Tabellen 1 und 2) 
u n d e s  geht die Feinstruktur in Alkohol verloren. 

Bei den para-Chinolderivaten ist die Vorbande - -  wie bereits erwghnt 
- -  v o n d e r  kurzwelligen intensiven K-Bande gut abgesetzt u n d e s  bleibt 
daher diese in Alkohol ale flaehes Maximum erhalten. Bei dem ortho- 
Isomeren sind aber R- und K-Band einander so gen~thert, dab bei einem 
Verwisehen der Feinstruktur meist nur mehr eine Inflexion ffir das 
R-Band beobaehtet wird. 

Das Verlorengehen der Feinstruktur in Alkohol kann so verstanden 
werden, dab eine Assoziation des Alkohols an die Ketogruppe angenommen 

wird. Darin nimmt nun der Wasserstoff der Briicken- 1Ol--~ ~- -o- -R 
II bindung keine feste Position mehr ein, die Sehwin- 

gungszust~nde werden unscharf, damit aueh die dutch 
die Sehwingung der angeregten CO-Gruppe aufgespal- 

/ tenen Elektronenterme und im Spektrum werden sie 
sehlieglieh nieht mehr ale Einzelbanden erfagt. Versuehe, dutch Misehungs- 
reihen Tetraehlorkohlenstoff (ale nnpolares LSsungsmittel)-Alkohol Aus- 
sagen fiber diese Assozia~ion maehen zu kSnnen, seheiterten an der zu 
geringen Genauigkeit der Messungen. 

Die Differenzen der Sehwingungszahlen der einzelnen Bandenmaxima 
der atffgel6sten E-Bande betragen im Mittel 1100 bis 1300era -1 und 
das ist befriedigend genau die Frequenz einer angeregten C0.Gruppe ~0, is. 

Da es sieh bei der Ermittlung dieser Differenzen um kleine zwisehen 
grogen Betr/igen handelt, ist die Bestimmung nieht genau. Die Genauigkeit, 
mit der die Maxima der Vorbande bestimmbar waren, betrugen etwa i m/~ 
und die Differenz der Maxima weist daher einen Fehler yon 100 bis 200 cm -1 auf. 

Diese charakteristisehe Aufspaltung der R-Bande zeigen yon den 
untersuehten Verbindungstypen alle Chinolaeetate, die para-Chinole 
und die ehlorhaltigen Produkte X I I  und XI I I .  Demgegenfiber zeigen 
die ortho-Chinole und die ortho-Chinondiaeetate in unpo]aren LSsungs- 
mitteln keine Aufspaltung des t~-Bandes. 

Die ortho-Chinolstruktur der Verbindung IX daft ale weitgehend ge- 
siehert angesehen werden1% Beim Mesityl-ortho-ehino115 ist zwar eine pr~- 

~3 A. Li~thy, Z. l~hysik. Chem. 107, 285 (1923). 
t4 Siehe Dissertation P. Kletzl, Univ. Wien (1957). 
ia F. Wessely, A.  Siegel, P. Stockhammer, 1~. Antony und P. Klezl, er- 

scheint demn/iehst. 
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parative Acetylierung zum Chinolacetat nicht gehmgen, anderseits sind aber 
andere chemische Befunde sowie die UV- und IR-Spektren in bester Uber- 
einstimmung mit der or~ho-Chinolstruktm'. Besonders das UV-Spektrum 
is~ nur under Annahme dieser Struktur zu deu~en. Die Kurve des Mesityl- 
ortho-chinolacetates (Kurve4 der Abb. 1) und jene des fre~en Chinols 
(Kurve 13 der Abb. 4) zeigen die grol3e und nur bei AImahme einer ortho- 
Chinolstruktttr plausible _~ahnlichkeit der beiden Absorptionsspektren. 

Beide gemessenen ortho-Chinole zeigen in I-IexanlSsung keine Auf- 
spaltung der R-Bande;  man kann dies verstehen, wenn man eine intra- 
molekulare Briickenbindung zwischen der OH- und CO- IO1-~ H 
Gruppe annimmt.  Analog wie dies weiter oben ffir die Assozia- ]] I 
tion des Alkohols angenommen wurde, mul3 man auch hier O 
annehmen, dab dttrch die I-I-Briieke die Terme des angereg~en / ' ~ / /  
Zustandes unscharf werden und damit  die beobachtete Ver- ]1 
wisehung der Feinstruktur bis zur Inflexion auftritt,  para'- J 
Chinole in I-[exan zeigen die Feinstruktur,  da bei diesen eine solche intra- 
molekulare Br/iekenbindung nicht mSglich ist. Zugleich beweist dieser Urn- 
stand, dal3 es sieh im Falle der ortho-Chinole um intra- und nicht um inter- 
molekulare Briickenbindungen handelt, was welter dm'ch die Tatsaehe 
gestfitzt wird, da$ ja die Untersuehungen an sehr verdfinnten LSsungen 
(10 -2 ~r vorgenommen wurden. 

Ebensowenig wie die ortho-Chinole zeigen die ortho-Chinondiacetate 
eine Aufspaltung der R-Bande in Cyclohexan (in Hexan sind die Chinon- 
diaeetate noch schwerer 16slieh!). Wieder ist hier in erster Linie die 
Struktur einer Verbindung (XIV) gesichert; man mug aber auf Grund 
des vSltig analogen spektralen Verhaltens aueh ffir die Verbindungen XV 
und XVI  eine gleichartige Struktur  annehmen. Das Verschwinden der 
Feinstruktur  der Vorbande mSehten wir so verstehen, daf~ die beiden, 
am gleichen C-Atom befindlichen Acetatreste niederfrequente Torsions- 
oder Kippbewegungen ausfiihren, die stark mit  der CO-Sehwingung der 
angeregten CO-Gruppe koppeln und damit  eine Unsch~rfe der Terme 
herbeiffihren. Immerhin  wird in der Verbindung X I V  ein wenn auch 
flaches, so doch deutlich ausgepr~gtes Maximum beobachtet.  Beim 
Eintr i t t  einer Methylgruppe in das Molekiil wird die Struktur - -  ebenso 
wie das oben ffir die Chinolacetate besehrieben wurde - -  der l~-Bande 
weiter verwiseht und kann nut  mehr als Inflexion beobaehtet  werden. 

W~hrend in Alkohol die para-Chinole die vSllig plausible Verwischung 
der Feinstruktur der Vorbande zeigen, t r i t t  bei den ortho-Chinolen kein 
Untersehied gegeniiber der HexanlSsung ein, da wegen der bestehenden 
intramolekularen Brfiekenbindung die Feinstruktur  bereits verwiseht 
ist und diese Brtickenbindung in Alkohol kaum gelSst wird. Es tr i t t  aber 
in Alkohol die charakteristisehe Blauversehiebung der l~-Bande auf. 
Dadureh wird bewiesen, dab es sich bei der Blauversehiebung und der 
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Bandenverschmierung in AlkohoI um zwei verschiedene Effekte handelt, 
im ersten Fall vermutlieh um einen Feldeffekt des L6sungsmittel s, im 
zweiten Fall um einen Assoziationseffekt. 

Die Chinondiacetate wurden nun start in Alkohol in Eisessig auf- 
genommen. VSIlig analog zu den aIkoholisohen LSsungen der Chinol- 
acetate und durehaus plausibel tr i t t  bier eine Assoziation der Essigs~ure 
an die Ketogruppe ein. Die Bande wird auch bier welter verwisoht und 
nach B]au verschoben. Bereits diese Beobachtung, die dureh die Be- 
0baehtungen am ktirzerwelligen, intensiven K-Band gestiitzt wird, 
sehlieBt praktisch aus, dab fiber die Assoziation hinaus etwa die Bildung 
ehemischer Addukte, wie z. B. Tetraaeetaten, angenommen werden 
miiBte. 

Wie bereits eingangs erw~hnt wurde, kann aus der Lage der kfirzer- 
welligen, intensiven K-Bande auf die Art des konjugierten Systems 
rfickgeschlossen werden. Dieses K-Band l iegt  in gexanl5sung bei den 
durehlaufend konjugierten ortho-ehinoiden Verbindungen zwischen 314 
und 290 m# bei molaren Extinktionskoeffizienten um 5000, bei den para- 
Isomeren bei 235 bis 219 m/~ bei erheblieh h5heren Extinkti0nskoeffizien- 
ten, nAmIich 10 his 20000. Der erhebliehe Unterschied in der Intensit~it 
ist ebenso eharakteristiseh wie der Wellenl~ngenunterschied der Maxima 
der K-Bande. In Alkohol wird dieses K-Band bei allen Cyelohexa- 
dienonen naeh Rot verschoben, was naeh B u r a w o y  v als I4.riterium fiir 
das K-Band angesehen werden darf. 

Auf Grund der spektralen Lage wie aueh der Intensits der Absorption 
kann also einwandfrei zwischen den beiden Chinolstrukturen unterschieden 
werden; aueh eine analytische Verwertung dieses Ergebnisses ffir Ge- 
misehe von Isomeren .seheint durchaus gegeben. 

Sehwierigkeiten k6nnen bei tier Erkennung der K-Bande bei solehen 
Verbindungen mit Chinolstruktur auf~reten, bei denen, wie bei den 
Verbindungen IV, V und IX ein intakter Benzolring AnlaB zu einer 
besonderen Absorptionsbande geben kann. Diese Bande ist ebenfalls 
von beaehtlieher Intensit~t und liegt in allen hier untersuehten F~Ilen 
unterhalb des Bereiehes der K-Banden; sic wurde in den Tabellen als 
B-Bande bezeichnet. Es sell damit in keiner Weise als feststehend ge]ten, 
ob diese Bande dem B-Band im Sinne yon Braude  is entsprieht oder 
besser als E-Band zu bezeiehnen ist. Fest steht lediglich, dab es sieh nieht 
um ein K2-Band handeln kann. Im Falle der Verbindung IV besteht 
keine Konjugation zwisehen dem Benzolring und dem Chinolsystem, 
im Falle der Verbindungen V nnd IX liegt die Absorption f/Jr ein K-Band 
zu kurzwe]lig, insbesondere, wenn man bedenkt, dab es sieh um eine 

is E,  A .  Braude und F.  U. Nachod, Determination of Organic Structures 
by Physical Methods, S. 131. New York: Acad. Press Inc. Publ. 1955. 
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lange Konjugation (vergleichbar Zimtaldehyd) handelt, die sicher liinger- 
wellig als die K-Bande des Chinolsystems liegen mii~te. Die charakteris~isch 
aufgespaltene Bande liegt aber erheblich kiirzerwellig als das K-Bandl 
welches zweifellos vom Chinolsystem herrfihrt. Wghrend man bei der 
Verbindung IV das B-Band a, uf Grand seiner Lage und Intensitgt aueh 
im Sinne von Bra'~de als B-Band auffassen kann, ist die Intensitiit und 
die Aufspaltung der B-Bande in den Verbindungen V und IX damit 
nieht in Einklang zu bringen. Man miil~te fiir die aufgespaltene Bande 
dieser beiden Verbindungen eher ein E-Band im Sinne yon Braude 
annehmen. 

Als charakteristisch kann lediglich die Tatsache angesehen werden, 
dal] chinolartige Verbindungen, die neben dem Chino]system einen 
intakten Benzolring tragen, AnlaB zu einer weiteren Bande mittlerer 
bis starker Intensitgt im Bereiche zwischen 215 und 280 m/z geben, die 
in der vorliegenden Arbeit als B-Band bezeichnet wurde, aber nicht 
identisch mit der yon Braude als B-Band bezeichneten Absorption sein 
n]u~. 

DaB die Zuordnung der K-Bande durch dieses B-Band erschwert, 
aber nicht verhindert wird, konnte am Beispiel des 4-Phenyt-para- 
chinolacetat gezeigt werden. Wir haben diese Verbindung erst nach 
Abschlul~ der Arbeit messen k6nnen und waren aber so in der Lage, 
unsere oben dargelegten Ansichten zu verifizieren. Tats~chlich zeigt 
diese Verbindung in Hexan eine Bande bei 220 m# (~ = 16600), die in 
Alkohol naeh Rot  verschoben wird und als die fiir para-Chinolacetate 
charakteristische K-Bande anzusehen ist. Daneben tr i t t  eine weniger 
intensive Bande bei 267 m# auf (e = 2350), die nach dem oben Gesagten 
als B-Band zu bezeichnen ist. Jedenfalls k6nnen auch hier auf Grund 
der spektralen Lage und der Intensit~t der Bande die Zuordnungen ein- 
deutig vorgenommen werden und damit aueh sichere t~iieksehltisse auf 
die Struktur der Verbindung gezogen werden. 

Abschliel~end mSge noch auf eine Merkwiirdigkeit bei den Spektren 
der para-Chinolacetate eingegangen werden. Diese Verbindungen zeigen 
auf der langwelligen Flanke der K-Bande eine mehr oder minder stark 
ausgepr~gte Inflexion bei geringen Extinktionswerten. Aueh die freien 
para-Chinole zeigen diese Inflexion. Wir neigen dazu, dal~ es sieh bei 
der ~auptbande  um eine Enonbande im Sinne yon Braude 16 handelt, 
bei der Inflexion um die Dienonbande. Nur bei dem gekreuzt konjugierten 
System der para-ehinolartigen Verbindungen ist es plausibel, einen solchen 
Teflchromophor anzunehmen, nicht aber bei den durchlaufend konju- 
gierten Verbindungen yore Typus der ortho-Chinole. Warum allerdings 
diese Dienonbande beim Mesitylchinolacetat erheblich deutlicher aus- 
gepri~gt ist als bei der 4-Methylverbindung, kann beim derzeitigen Stand 
der Untersuchungen noch nicht beantwortet  werden. 
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