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236. Uber das Absorptionsspektrum der Polyene?)
von Werner Kuhn.
(3. 1X. 48.)

1. Einleitung.

Systematische Untersuchungen iiber die optische Absorption von
Polyenen, bei welchen eine grossere Zahl von zueinander konjugierten
Doppelbindungen vorhanden ist, sind vor einer Reihe von Jahren
insbesondere von K. W. Hausser, R. Kuhn und A. Smakula durch-
gefiihrt worden?).

Es zeigte sich, dass sich die Lage der langwelligsten Absorptions-
banden solcher Verbindungen in regelmissiger Weise gegen das Lang-
wellige verschiebt, wenn die Zahl der in der Verbindung enthaltenen
konjugierten Doppelbindungen zunimmt (siehe unten Fig. 2). Ver-
suche zu einer Deutung dieser Zusammenhinge sind zuerst von Lewis
und Calvin®) unternommen worden, wobei als Modell einer n kon-
jugierte Doppelbindungen enthaltenden Verbindung ein System von
ebenso vielen linear schwingenden, miteinander gekoppelten Resona-
toren angenommen wurde. Nach Lewis und Calvin soll fir die Fre-
quenz v, der langwelligsten Absorptionsbande eines solchen Systems
gelten:
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Daneben sind Versuche einer angeniherten Berechnung von ver-
schiedenen Autoren mit Hilfe quantenmechanischer Ansitze?) durch-
gefithrt worden (Berechnung der Energie im Grundzustand und im
ersten angeregten Zustand unter Beriicksichtigung der Uberlappung

1) Vorgetragen im Chemischen und Physikalisch-chemischen Kolloquium in Basel am
15. 1. 1948.

2y K. W. Hausser, R. Kuhn, 4. Smakule und A. Kreuchen, Z. physikal. Ch. (B)
29, 363 (1935); K. W. Hausser, R. Kuhn, A. Smakula und M. Hoffer, ibid. 29, 371 (1935);
K. W. Hausser, B. Kuhn, A. Smakula und A. Deutsch, ibid. 29, 378 (1935); K. W. Hausser,
R. Kuhn und A. Smakula, ibid. 29, 384 (1935); K. W. Hausser, R. Kuhn und Q. Seitz,
ibid. 29, 391 (1935); K. W. Hausser, B. Kuhn und E. Kuhn, ibid. 29, 417 (1935); A. Sma-
kula, Z. angew. Chem. 47, 657 (1934); K. W. Hausser, Z. techn. Physik 15, 1 (1934);
R. Kuhn, Z. angew. Ch. 1937, 703. Uber die Absorption von Carotinoiden s. a. L. Zech-
metster, Chem. Rev. 34, 267 (1944).

3}y G. N. Lewis und M. Calvin, Chem. Rev. 25, 273 (1939); G. E. K. Branch und
M. Calvin, The Theory of Organic Chemistry, New York 1941, S.165.

%) E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 (1931); Z. El. Ch. 43, 752 (1937); J. E. Lennard-
Jones, Proc. Roy. Soc. 158, 280, 297 (1937); R. S. Mulliken, J. Chem. Phys. 7, 364, 570
(1939); C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. 164, 383 (1938), 169, 413 (1939); Th. Forster, Z.
physikal. Ch. (B) 47, 245 (1940).
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der den Valenzelektronen zuzuschreibenden y-Funktionen). Auf einen
neueren Ansatz, die Bindung der Elektronen in Polyenen durch ein
in der Kettenrichtung periodisches Potentialfeld zu beschreiben?),
werden wir weiter unten kurz eingehen.

Eine unmittelbare Veranlassung, uns mit den Absorptions-
spektren der Polyene und mit dem diesen Spektren entsprechenden
Schwingungsbild zu befassen, ergab sich aus Versuchen iiber die
photochemische Ausbleichung von in festem Polystyrol eingefrorenem
Carotin bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht. Uber solche
Versuche, welche zusammen mit Herrn R. Landolt durchgefiihrt
worden sind, wird in einer spiteren Arbeit berichtet.

Eine Modellbetrachtung, bei welcher das optische Verhalten von
Polyenen durch ein System linear angeordneter, miteinander gekop-
pelter Resonatoren (also durch das von Lewis und Calvin beniitzte
Modell) gedeutet wird, zeigte, dass fiir die Lage der langwelligsten
Absorptionsbande in Wirklichkeit eine von der Beziehung (1) ab-
weichende Beziehung resultiert, und zwar eine einfache Beziehung,
welche die experimentellen Ergebnisse im gesamten Bereich, fiir
welche Messungen vorliegen, d. h. von n = 1 bis etwa n = 18, gut
wiedergibt.

Die Berechnung sei im folgenden kurz wiedergegeben.

2. Modell.

Als Modell fiir ein Polyen, welches n konjugierte Doppelbindun-
gen in linearer Anordnung enthilt, betrachten wir ein System von
n linearen, je in einem Abstande a voneinander auf der x-Achse ange-
brachten, in der x-Richtung schwingenden Resonatoren. Die Ladung
jedes dieser Resonatoren sei e, und seine Masse je m, Die Ver-
schiebung des ersten Resonators aus seiner Ruhelage bezeichnen wir
mit x,, die des zweiten aus seiner Ruhelage mit x, usw. (Fig. 1). Da
die Resonatoren, solange wir die Koppelung vernachlissigen, alle
miteinander identisch sind, ist auch ihre Bindungskonstante identisch.
Ist k, diese (fiir alle Resonatoren identische) Bindungskonstante, so
gilt fiir die potentielle Energie U bei Verschiebung des ersten Resona-
tors aus seiner Ruhelage um die Strecke x,:

kg

V=%

Die Frequenz der freien Schwingung des fiir sich betrachteten ersten

bzw. zweiten usw. Resonators, welche mit », bezeichnet sei, ist dann
(sowohl quantenmechanisch als klassisch berechnet)

1 1/k
”o—ﬂ‘l/};o (3)

xi @)

1y H, Kuhn, im Erscheinen.
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Wir werden k,/m, so wihlen, dass », mit der Frequenz der lang-
welligsten Absorptionsbande der Athylen-Doppelbindung iiberein-
stimmt. Wir setzen daher:

v = 1,91-10%5 gec1 (3a)
entsprechend einer Wellenlinge
2o = 1570 A = 1,57-10~% cm (3b)

Ausser der Lage (», oder 1,) einer Absorptionsbande bzw. eines
Resonators, ist fir das praktische Verhalten die Intensitdt der
Bande von Bedeutung. Ist die Konzentration eines gelosten Stoffes
C Mol im Liter und wird ein Lichtstrahl der Frequenz » beim Durch-
laufen einer Schicht der Linge d em von der Intensitat J, auf die In-
tensitat J abgeschwicht, so setzen wir

T o0 (4)
0
und nennen k, den molekularen Absorptionskoeffizienten der Sub-
stanz. Es ist also: . 5
-t o
b=cale’

Befinden sich die Teilchen in einem Medium, welches fiir die Fre-
quenz ¥ den Brechungsindex n, besitzt, so gilt, wenn sich auf jedem
Teilchen ein Resonator der Masse m, und der Ladung e, befindet?):

3 2 eg 7T NL
=N, O — b
f( n2+2)n"k”d” m, © 2,303-10° (40)

]
Abs.-Bande

¢ bedeutet die Lichtgeschwindigkeit, Ny die Loschmidt’sche Zahl pro
Mol. Der Flicheninhalt der Absorptionsbande ist also proportional
e2/m, mit einem von v, unabhéingigen Proportionalititsiaktor. Es ist
iiblich, in (4Db)

(4a)

L =f- (4¢)

zu setzen, wo e und m die Ladung und Masse eines Elektrons be-
deutet. Anstatt (4b) haben wir dann

3 2 ez g N 1
/ (33?2’) myke,dy = 5 2Tl (44)
Abs.-Bande

f ist die Oszillatorenstirke der Absorptionsbande oder die
Anzahl von Dispersionselektronen, welche von der Molekel fiir die
Absorptionsbande betitigt werden. f bestimmt sich aus dem Flichen-
inhalt der Absorptionsbande durch Einsetzen der Zahlenwerte der in

(4d) vorkommenden Konstanten

2
f= 1494'10—‘20./‘( }12::_2) n, kvdV (49)
0

Abs.-Bande

1) Siehe z. B. W. Kuhn, Z. physikal. Ch. (B} 30, 356 (1935).
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Auf Grund von (4e) sowie weiter unten anzugebender Formeln fiir Polyene und auf
Grund der in den zitierten Arbeiten enthaltenen Angaben iiber Intensitit und Breite der
Absorptionsbanden von Polyenen ist der f-Wert fiir die langwelligste Absorptionsbande
der einzelnen Athylenbindung ungefahr

f =0,22 (4f)
Der Wert gilt fiir statistische Orientierung der Molekel gegen den Lichtstrahl. Ist die
Orientierung der Molekeln die in Fig. 1 angedeutete und schwingt der elektrische Vektor
des einfallenden Lichtstrahls in Richtung der x-Achse der Fig. 1, so wire der f-Wert

dreimal grésser, also
£y = 0,66 (4g)

Wir diirfen uns also vorstellen, dass bei Betatigung der Athylenabsorptionsbande 4 =
1570 A etwa 0,66 Elektronen durch Schwingung in Richtung der C=C-Doppelbindung
teilnehmen.

(4d) besagt, dass der Flicheninhalt einer Absorptions-
bande mit vorgegebenem f-Wert genau f-mal grosser ist als der
Flicheninhalt der Absorptionsbande, welcher von einem isotrop ge-
bundenen mit derselben Frequenz schwingenden Elektron hervor-
gerufen wiirde. Es zeigt sich, dass auch der Beitrag einer Absorptions-
bande zur Refraktion genau f-mal so gross ist als der Beitrag eines
mit jener Eigenfrequenz schwingenden Elektrons, und dass iiber-
haupt die Reaktion eines Atoms oder einer Molekel auf
eine von aussen kommende Stérung weitgehend durch
den Ersatzresonator mit dem durch (4¢) gegebenen f-Wert
beschrieben werden kann.

Es sei noch erwihnt, dass die Summe der f-Werte der Ab-
sorptiongbanden eines Systems, an welchem q Elektronen beteiligt
sind, insgesamt gleich ist!)

Zii=gq (4h)
Es ist damit gesagt, dass das Absorptionsvermdgen in einem kompli-
zierten System im allgemeinen auf viele diskrete oder kontinuierlich
verteilte Frequenzen aufgeteilt ist, jedoch so, dass der Flicheninhalt
der insgesamt zu beobachtenden Absorption durch q festgelegt ist.
In der Matrizenmechanik werden zu den f-Werten der Absorptions-
und Emissionslinien proportionale Grossen an Stelle der Teilchen-
koordinaten in die Bewegungsgleichungen eingesetzt.

Diese Tatsache, insbesondere der erwihnte Umstand, dass die
Reaktion eines Systems auf eine von aussen kommende Stérung mit
Hilfe des durch f-Wert und »,-Wert gekennzeichneten Ersatzresonators
beschrieben werden kann, gibt die Berechtigung, auch die Wechsel-
wirkung mehrerer, in der Molekel nebeneinander vorhandener, gleicher
oder verschiedener Gruppen durch ein mit Ersatzresonatoren arbei-
tendes System (Fig.1) anzunihern.

Falls der erste Resonator des Systems Fig. 1 um x,, der zweite
um x, usw., der n-te um x, aus seiner Ruhelage verschoben wird, so

1) W. Kuhn, Z. Physik 33, 408 (1925); ebenso W. Thomas, Naturwiss. 3, 627 (1925).
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lautet der Ausdruck fiir die gesamte potentielle Energie, solange die
Koppelung vernachléssigt wird:
U:—Z‘L(xf+x:+~--+x2) (5)

n

und die kinetische Energie

mg

L:2

(2 + x4+ x7) (6)

Das ungekoppelte System besteht aus n voneinander unabhingigen,
je mit der Frequenz v, (Gleichung 3) schwingenden Resonatoren.

X; X, X3 x4 Xn_y Xn

t 1
[ v i i 1
& " N § P
h hd ; ‘_T T_"
' ¢
1 ! ! !
[ 2 lee—————mt

a a a a
Fig. 1.

Wir beriicksichtigen nun eine Koppelung zwischen benachbarten
Resonatoren des Systems Fig. 1; die Koppelung zwischen dem ersten
und zweiten Resonator z. B. soll zur Folge haben, dass eine Kraft auf
den in seiner Ruhelage befindlichen zweiten Resonator wirkt, wenn
der erste aus seiner Ruhelage entfernt wird, d. h. wenn x; + 0, x, = 0
gemacht wird. Eine solche Kraft tritt auf, wenn wir den Ausdruck (5)
durch ein Zusatzglied k’ - x, - X, ergéinzen. Da wir alle Resonatoren
des Systems Fig. 1 als identisch betrachtet haben, werden wir auch die
Koppelung zwischen benachbarten Resonatoren je als identisch an-
setzen. An Stelle von (5) tritt dann

k
U= 7°(x21+x§+-- . +x;) +R (X Xy + XX+ Xg Xy +- 0 +Xpg Xp) (7

Die Koppelung zwischen in der Fig.1l nicht unmittelbar neben-
einander befindlichen Resonatoren vernachléissigen wir. Ebenso wollen
wir iber den genauen Betrag des Koppelungskoeffizienten k’ in (7)
noch keine Aussage machen. Es sei nur bemerkt, dass k' bei Zu-
grundelegung eines Modells elektrisch geladener Resonatoren fiir die
Anordnung Fig. 1 negativ ist.

3. Bestimmung der Normalschwingungen.

Die Bestimmung des Absorptionsspektrums des Systems Fig. 1
besteht in der Ermittlung der Schwingungsfrequenzen in dem durch
(6) und (7) gegebenen gekoppelten System.

Die Methode besteht darin, dass wir an Stelle der Verschie-
bungen x;, X, ...X, durch eine geeignete Koordinatentransformation
neue Variablen &,, &, ...&, einfilhren. Wir setzen
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Xy = oy Sy b &t Fogn éy

Xp =0ty &+ by oo - Fag bp (8)

Xp=og1 & tapefet-c-tognép
Die Transformationskoeffizienten o, o5 . ...0nn wihlen wir so, dass
sowohl U als auch L rein quadratische Ausdriicke in &, ... &5 bzw.
& ... & werden, dass also

U= ’;‘ §f+f22—£§+---+ %5,21
9
L= 2050 +8+-+8)
wird.

Fiir die nihere Begriindung der orthogonalen Transformation (8) kénnen wir uns,
da das allgemeine Verfahren in den Lehrbiichern der Mechanik beschrieben ist, kurz
fassen.

g  Wenn wir &, &... §_; §1--. &n alle gleich O setzen und nur & = 0 setzen,
so wird, auf Grund von (9), die Gesamtenergie E gleich:

E—U+L=hef+ 304 (10)
Fiir den Fall, dass keine dusseren Krifte auf das System einwirken, wird dann
0= b tm & & 1)
oder nach Division mit &:
T (12

und hieraus (durch Integration):

&) = §ppsin [ l/—xmlo» t+ 51] (13)

oder auch
& = &1o8in (2 7 it + 6y,
wobei
1 bl
N VS 1
"n =3 | m (14)

Die freie &-Schwingung erfolgt also mit einer Frequenz v, welche wir angeben konnen,
wenn m, und x, [letzteres aus Gleichung (9)] bekannt ist, wihrend die Amplitude &, und
die Phase 4, beliebig sein kann.
Fiir den Fall, dass einzig die &-Schwingung angeregt ist, folgt durch Einsetzen von
(13) in (8):
N ]

. %
X, = oy &g 8in [ e
my

. ]
Xy = ag) &9 it “/ R (15)
m, i

. *
Xy = g1 & 8in [ et S 01
my J

eine Beziehung, welche dazu verwendet werden kann, eine verhiltnisméassig iibersichtliche
Bestimmungsgleichung fiir die Transformationskoeffizienten von Gleichung (8) zu erhalten.
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Verlangen wir namlich, dass bei Betdtigung der &-Schwingung, die beispielsweise
auf den r-ten Resonator wirkende Kraft jederzeit gleich der Beschleunigung m,xy dieses
Teilchens sei, so gilt

oU e
o oder mgx;+ Fra 0

Indem wir fiir r der Reihe nach die Zahlen 1, 2 ...n einsetzen und (7) beriicksichtigen,
gibt sich der Reihe nach

mexy +kox; +k'x, =0

myXy=-—

my Xy + k' % +kox, + kx5 == 0
myxj + k' x;_1+kyxj+ kx4 =0
moxy +k'x; 1 +kex, =0
und, wenn wir die Werte (15) hierin einsetzen und den willkiirlichen Amplitudenfaktor &

wegkiirzen:
xy1 (ko—Hl) +a21k' ==

oy K +ag) (ko= sa1) + oty K =0

ocn_z’lk'—f— op—1,1 (ko —21) + on 1 k=0
O‘1:1—1,11‘1l‘*"3‘1:1,1 (ko= 1) =0
Diese Gleichung zur Bestimmung der Transformationskoeffizienten oy)...ay ) besitzt

von Null verschiedene Losungen nur dann, wenn die Determinante dieses Gleichungs-
systems verschwindet, wenn also

k- K 0 T
K ky—g K 0 .. ....0
0 k’ ko-—}{l k. e ... 0 = 0 (16)
0 0 0 0 K k- K |
Kok |

ist. Dies ist eine Gleichung n-ten Grades zur Bestimmung von »;. Es finden sich dement-
sprechend n voneinander verschiedene Werte von x, welche wir mit »,, #,. . .2, bezeichnen,

Die Losungen der Gleichung (16) sind vor einiger Zeit im Zu-
sammenhang mit einem quantenmechanischen Storungsproblem von
E. Hiickel') angegeben worden. Wir konnen (nach E. Hiickel) setzen:

xy = kg +2 k" cos —ni_f_l

2x
#y = ko +2 k' cos ‘}T—}—lf

g = Ky +2 k' cos -BEJ%—

, nx
xn=ky+2k S

%) E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 (1931).
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und auf Grund hiervon erhilt man (nach E. Hiickel) fiir die in Glei-
chung (8) eingefiihrten Transformationskoeffizienten allgemein

x%j1 = (18)

1 sin Al
VN (n+i’])

n
_ 2 e 7L
Ny = sin <n+1 ]) {18a)

i=1

wobei

zu setzen ist.

Es zeigt sich?), dass sich diese Formeln noch etwas vereinfachen
lassen. Es ist ndmlich

n
o - xl ._n+1_
N Zsm n+11_ 2

i=1
unabhingig von 1, so dass wir anstatt (18) setzen kénnen

.1
ayy = I/m31n~m~] 19)

Wir haben also beispielsweise

oder allgemein: ogy =

oy = |/ —— sin ——— ——gin——
n n+1 lnn+1 n+1 Smn+ls

............................................. 20)

A1 = 2 sin nr Ogn = 2 in nz
™V n+1 n+1 L A E e i

wobei s der Reihe nach alle Werte zwischen 1 und n annimmt. n ist
die Zahl der in der Verbindung vorhandenen zueinander konjugierten
Doppelbindungen.

4. Lage der langwelligsten Absorptionsbande.

Aus (17) erkennen wir, dass an Stelle der n nichtgekoppelten je
mit der Bindungskonstante k, gebundenen Resonatoren bei Beriick-
sichtigung der Koppelung n Normalschwingungen, mit voneinander
verschiedenen x-Werten auftreten. Nach (14) entspricht dies n ver-
schiedenen Schwingungsfrequenzen »;,, », ...yn. Wenn (wie wir
schon angedeutet haben) der Koppelungskoeffizient k’ fiir unser
Modell negativ ist, so erkennen wir aus (17), dass »; unter den
gemiss (17) auftretenden »-Werten der kleinste ist und das bedeutet
nach (14), dass die der &;-Schwingung entsprechende Absorptions-
bande unter siamtlichen Absorptionsbanden des Systems Fig. 1 die

1) Nach einer Berechnung, welche von Herrn Dr. O. Kiinzle durchgefithrt wurde.
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langwelligste ist. Fiir die Schwingungsfrequenz », der langwelligsten
Absorptionsbande haben wir also :

— k,+2k’ cos ——
_ L S == —*l/1+2k’ cos
NT%2 )V m, 2a m, B

oder unter Beriicksichtigung von (3):

vy =¥, l/ 142 11:0 o8~ (21

n+l

oder, wenn wir

=0 (21a)
setzen:

v, =9, l/ 1-2caeos nz ' bzw. 4, = l/w_ﬁ’ - (21b)
1-2«cos
+1

wenn A, die Wellenlinge der langwelligsten Absorptionsbande, 1,
die Wellenldnge der isolierten, d. h. nicht in Konjugation stehenden
Athylen-Doppelbindung ist. Die Werte von », und A, wurden in (3a)
und (3b) angegeben. Da o« > 0 ist, ersieht man aus (21b), wie die
Frequenz der langwelligsten Absorptionsbande eines ge-
koppelten Systems mit zunehmendem n (Zahl der kon-
jugierten Doppelbindungen) in regelmissiger Weise abnehmen
muss. Fiir die quantitative Angabe von », in Abhingigkeit von n
steht ausser dem bereits festgelegten »,-Wert nur der Zahlenwert von
o zur Verfiigung. « kann beispielsweise daraus bestimmt werden, dass

v, fiir n = 14 gleich 6 - 104 (1, = 5000 AE) ist. Man erhilt daraus
o = 0,461 (21¢)
Damit ist die Lage der langwelligsten Absorptionsbanden kon-
jugierter Systeme von Athylenbindungen allgemein gegeben durch

/
vy = 1,91-1015 V 1-0,922 cos T secl
n+1
paw: 1,567-10% (21d)
L= 4 AR

1/1—0,92200s nf—l

Die Abhingigkeit der Schwingungsfrequenz », ist auf Grund von
(21d) in Abhingigkeit von der Anzahl n der in der Molekel enthaltenen
konjugierten Doppelbindungen als ausgezogene Kurve in Fig. 2 wie-
dergegeben. Zum Vergleich mit der Erfahrung sind die fiir einige
Polyene beobachteten Werte aus einer Zusammenstellung von
A. Smakula (L. ¢.) enthommen und als Punkte in der Figur eingetra-
gen. In Phenyl-Polyenen {oder Diphenyl-Polyenen), welche am einen
Ende (oder an beiden Enden) einer aus konjugierten Doppelbindungen
bestehenden Kette Phenylgruppen tragen, ist die Anwesenheit einer
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Phenylgruppe ungefihr gleichbedeutend mit einer Vermehrung der
Zahl der konjugierten Doppelbindungen um An = 1,5; das Aqui-
valent einer COOH-Gruppe in Konjugation mit einer Doppelbindung
(Beispiel in Crotonsaure) ist ungefihr An = 0,8, das einer Keton-
C=0 Gruppe (Beispiel in Crotylidenaceton) etwa An = 0,9, das einer
Furyl-Gruppe 4n = 1,9.

Wie die Figur zeigt, erhiilt man eine recht gute Ubereinstimmung
der beobachteten mit der nach Formel (21d) berechneten Lage der
langwelligsten Absorptionsbanden.

20

L
A
14
2
10

08 T \;

06

04
02}

n

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 2%
Fig. 2.
Schwingungsfrequenz g, der Jangwelligsten Absorptionsbande von Polyenen in Abhingig-
keit von der Anzahl der in der Molekel konjugierten Doppelbindungen. Ausgezogene

Kurve: berechnet nach Formel (21d). Eine Anzahl von geméss Literaturangaben beobach-
teten Punkten ist durch Kreise wiedergegeben.

Es zeigt sich, worauf ich von Herrn H. Kuhn aufmerksam ge-
macht wurde, dass auch die Lage der langwelligsten Absorptionshande
von Polyphenylen durch eine zu (21d) analoge Formel dargestellt
werden kann. Ist p die Anzahl der in einem Polyphenyl in gerader
Kette miteinander verbundenen Benzolkerne, so ist sehr annihernd

2.08-103
A= O (21f)

Vl — 0,634 cos —
p+1

Es kann also auf diese Stoffgruppe das Modell Fig.1 angewendet
werden mit aus (21f) zu entnehmenden gefinderten Zahlenwerten von
7o und k’.

5. Intensitdt in Abhdngigkeit von der Zahl n der kon-
jugierten Doppelbindungen.

Es zeigt sich, dass nicht nur die Lage, sondern auch die Intensitit
der langwelligsten Absorptionsbanden von Polyenen durch die Mo-
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dellbetrachtungen gut wiedergegeben wird. Experimentell wird beob-
achtet, dass der Flicheninhalt der langwelligsten Absorptionsbande
recht genau proportional der Zahl n der im Molekiil vorhandenen
konjugierten Doppelbindungen zunimmt.

Um den f-Wert der &,-Absorptionsbande zu finden, lassen wir auf
das System Fig. 1 eine Lichtwelle einwirken, deren elektrischer Vek-
tor in der x-Richtung liegt und gegeben ist durch

€ = E,cos2nrt (22)
Fiir die Einwirkung dieses Feldes auf die &;-Schwingung ist dann
massgebend, dass A E/dt nicht wie in Gleichung (11) gleich Null, son-
dern gleich der vom Feld an dieser Schwingung pro Sekunde gelei-
steten Arbeit ist, dass also gilt

dE

. . 0D _.
a*(:’ﬁflgl‘*'moflgl =

- oE & (22a)
wenn — 0®P/0¢, die vom Felde (22) auf die &-Schwingung ausgeiibte
Kraft ist.

Nun ist diese Kraft gleich

0@ 0@ 0x, 00 0x, 0P 0xq (22b)
0& 0x, 0&  0x, 0& o0&, 0§,
wobei
0P oo 0D
Tox Cox T Tom ¢ (22¢)

die auf das erste, zweite ...n-te Teilchen des Systems Fig. 1 vom
Felde (22) ausgeiibte Kraft ist. Dabei gilt nach (8)

0x 0% 0%
11 052 212 051 — %71

oder wegen (20):

ox, 1/ . a  ox 1/7F . ia
0E, T l/:lﬂ SN T gE, l/‘frﬁ sin Ty (22d)

Allgemein wire

0x
05 == Ag] (226)
oder B
0Xg 2 i 1n
o5 l/;i S8 s (22f)
Fiir (22b) haben wir somit
- n
0D 2 N . A .
Toos T Ge“l/n'ﬂ 2 sin "1 s € (22g)
. i=1
wobel

2 E n . n
ae — 2 E' in 37— E'
ag = e, l/vn—i—l — sin S = @ (22h)
j=

i=1
gesetzt ist. Allgemein wire

n T .
2 2 2 . dm .
a:, — e, % = €g l/*n;"‘f sin Toyr (221)

j=1 j+1
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Indem wir (22g)in (22a) einsetzen, erhalten wir fiir die vom Felde
(22) erzwungene &;-Schwingung:

%, & +mg &y = ag § cos 2avt (23)

Die Losung dieser Differentialgleichung lautet, analog wie in der ge-
wohnlichen Dispersionstheorie:

& =E&pco82m vt (23a)
wobei die Amplitude
Slo="— 2 %o Z
x —4n2vimg

oder unter Beriicksichtignng von (14):
. a1
P10 g2 m, pEo v
ist. Da jeder der Resonatoren die Ladung e, trigt, ist das dieser er-
zwungenen Schwingung entsprechende elektrische Moment gleich
mg = € (X; + X +- - - +Xp)
wobei X;, X, ....Xn erhalten werden, wenn &, in (8) durch (23a, b)
ersetzt wird. Wir erhalten so:
Mz = € —aé‘(go !
st 4n2m, vi—v?

2" & 1
= m, l Tl R T (23c)

i=1

(23b)

{3y + &gy + - +agy)

Fiir ein elastisch schwingendes Elektron wire
et G 1

. M= m 4 W
Es ist daher \ ¢ .
e
P g 0
e = T M gae vi—p?
wobei R R
m e
fo =, [ 2 , “i,]
j=1
oder wegen (4c): .
n
ff; :fo [ : ' ajl:‘ (24)
i=1

wo f, (gemiiss 4c) der f-Wert der isoliert vorliegenden (nicht mit an-
dern Schwingungen gekoppelten) Athylenbande ist.
Durch Einsetzen von (20) in (24) wird

n

2
g 2 2 in 1% 5
f: =1, ) { ‘ sin g (25)

i=1
Analog kime als f-Wert der &-Schwingung:
n 2
2 .
f‘fs"f(’n+1 { E sin h]i'"l s} (1 s m) (25a}
=1
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Der f-Wert der (langwelligsten) Absorptionsbande, d.h. der §;-
Schwingung, wird nach (25)

firn=1 fe, =1,
n=2 ff‘ =2 fo
n=3 fe, = 2,912 £,
n=4 fe, =3,79 {,

Man sieht, wie der f-Wert der &,-Bande, zunichst bis n = 4, nahezu
proportional mit n ansteigt, ist er doch fiir n = 4 in grober
Niherung gleich 4 £

Dass dieses Verhalten sich bis zu beliebig grossen Werten von n
fortsetzt, erkennen wir auf Grund von (25) folgendermassen:

Der in (25) in eckige Klammer gesetzte Ausdruck lautet:

. .4 . 2z . 3= . nm
S = sin 4+sin——"— 4sin——+-.-+sin
n

+1 n+1 n+1 n+1 (26)

Die Summanden sind die Sinusse von Winkeln, welche im Falle von
grossem n in gleichem Abstande auf das Intervall 0 bis & verteilt
sind (Fig. 3). Fir grosses n kann daher die Summe der n in (26) auf-
tretenden Summanden ersetzt werden durch das n-fache des fiir das
Intervall 0 bis n genommenen Mittelwertes der Funktion sin x,
also:

S=n = (26a)

Durch Einsetzen in (25) erhalten wir sofort fiir grosse Werte von n:

2 2n\? 8
f=fo—y (;) ~fy oy n =080 (26b)

22

Nach dieser Betrachtung nimmt also der f-Wert und damit der
Flicheninhalt der langwelligsten Absorptionsbande, deren Liage durch
(21b) bestimmt ist, proportional mit der Zahl n der in der
Verbindung vorhandenen konjugierten Doppelbindungen
zu. Das ist genau das Verhalten, welches nach der eingangs dieses
Abschnittes erwihnten Feststellung experimentell gefunden wurde.

T TN

=)
3
3
3
£
%
3
3
3

Tig. 3.
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- Zur weiteren Veranschaulichung des Schwingungsbildes sei noch festgestellt, dass
nach (20) bzw, nach Fig. 3 die in der Mitte des Systems Fig. 1 befindlichen Teilchen bei
Betitigung der &,-Absorptionsbande mit. besonders grossen Amplituden beteiligt sind,
dass also das Streumoment bei dieser Schwingung im wesentlichen in den mittleren Teilen
des Fadens lokalisiert ist, withrend die endstédndigen Teile z. B. bei der Schwingung mit
Laufzahl s = n/2 stark mitbeteiligt sind.

6. Intensitdt und Lage weiterer Absorptionsbanden des
gekoppelten Systems.

Wir konnen weitergehen und feststellen, dass die langwelligste
&,-Absorptionsbande auch weitaus die intensivste Absorptions-
bande des Systems Fig. 1 sein muss. Der f-Wert der zweiten, dritten
usw. Normalschwingung lisst sich ja aus (25a) berechnen, wiahrend
die Lage der s-ten Absorptionsbande auf Grund von (17) und analog
zu (21b) gegeben ist durch

Ve = 7y Vl — 2 cos ;l"jl ~1,91-1015 Vl —0,922 cos an @7
Aus (2ba) ergibt sich z. B.
fir n = 2; f, =0 l
n=3; f,=0; fe = 0,098 £, (28)
n = 4; fr,=0; f;a: 0,21 f,; fr,=0 [

Fiir grosse Werte von n ergibt sich durch eine zur Begriindung von
(26a) analoge Uberlegung

fo=fe == =15, =0
8 1 1
f=forng ~fag (282)
1 1 8 n
fo=to g = kg~ w e
Unter Beachtung der Beziehung
LI o
tgrtgr =g
entnimmt man diesen Ergebnissen, dass
f51+f5’+f58+ <. =nf; (29)

ist. Es ist also die Summe der vom gekoppelten System
insgesamt getdtigten Absorptionsbanden gleich der Zahl
der Doppelbindungen, multipliziert mit dem f-Wert der
Absorptionsbande der einzelnen isoliert vorliegenden
Doppelbindung. Das ist eine Summenbeziehung, welche auf Grund
von (4h) zu fordern war. .

Bemerkung: In (28), (28a) und (29) ist fiir f, der Zahlenwert 0,66 (gemiss 4g)
einzusetzen, falls der elektrische Vektor des einfallenden Lichts in der x-Richtung schwingt
und die Molekeln in der in Fig. 1 angedeuteten Weise orientiert sind. Sind die Molekeln
statistisch orientiert, wie es bei Beobachtungen an Losungen der Fall ist, so ist in diesen
Formeln fiir f, der Wert 0,22 (entsprechend, Gleichung 4f) einzusetzen.

113



1794 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Aus (28) und (28a) entnehmen wir, dass bei linearer Anordnung
der Resonatoren die Hilfte der Normalschwingungen (alle mit gerad-
zahligen Werten der Laufzahl s in Gleichung (27) den f-Wert 0 be-
sitzen und somit nicht beobachtet werden konnen. Diesen Nor-
malschwingungen entsprechen in der Quantentheorie verbotene Uber-
ginge. Wir sehen weiter, dass die langwelligste Bande unter allen
Umstinden weitaus die intensivste ist, indem bei grossem n die
£;-Bande 9mal, die &;,-Bande 25mal schwicher ist als die §;,-Bande, wih-
rend der Unterschied bei kleinem n geméiss {(28) noch ausgeprigter ist.

Im Zusammenhang mit dem Ergebnis, dass neben der &;-Ab-
sorptionshande eine &;-Absorptionsbande mit der Frequenz

3x
n+1

vy = 1,91-1018 }/1 - 0,922 cos (27a)
zu erwarten ist, mit einem f-Wert, der bei grossen Werten von n rund
9mal kleiner als f. ist, erwdhnen wir die Feststellung, dass bei fg-
Carotin und allen andern Carotinoiden neben der starken Absorptions-
bande bei 4, = 4800 A (bzw. v, = 6,25 - 101* sec!) eine rund 8mal
schwichere Absorptionsbande bei » = 2900 A (» = 1,03 - 1015) auf-
tritt. Wir setzen fiir die Carotinoide n = 12, entsprechend elf kon-
jugierten Doppelbindungen und zwei je an den Enden angebrachten
—CH,—CH,=C(CH,),-Gruppen bzw. entsprechend dem angegebe-
nen Wert von », und Gleichung (21d). Nach (27a) wird dann »; =
1,05 - 1015, entsprechend 1, = 2860 A. Wie man sieht, ist eine gute
Ubereinstimmung zwischen den theoretischen Aussagen und dem
Experiment auch hinsichtlich der £;-Bande vorhanden.

. Die grosse Intensitit der £,-Schwingung ist dadurch begriindet, dass die Koeffizien-
ten ¢y, Opgs « -+ Gy gemiss Gleichung (20) alle gleiches Vorzeichen besitzen, und dass
somit bei Betitigung der £,-Schwingung gemiss (15) siimtliche Teilchen des Modells Fig. 1
gleichzeitig in der selben Richtung ausschwingen, so dass das mit dieser Bewegung ver-
bundene elektrische Gesamtmoment des Systems besonders gross wird., Analog dazu ist
das Verschwinden des f-Wertes der &,-Schwingung dadurch bedingt, dass die Koeffi-
zienten oyy, gy ... O, gemiss Gleichung (20) paarweise entgegengesetzt gleich
sind, dass also bei Betiatigung dieser Schwingung jedem Teilchen der Fig. 1, welches
in einem gegebenen Zeitpunkt nach rechts ausschwingt, ein anderes entgegensteht,
welches im selben Zcitpunkt um denselben Betrag nach links ausschwingt, so dass sich
die Beitrige zum elektrischen Moment des Gesamtsystems gegenseitig aufheben. Eine
analoge Betrachtung fir s = 3 lisst erkennen, dass der relativ kleine f-Wert der &,-
Schwingung mit einem teilweise entgegengesetzten Vorzeichen der Koeffizienten
Olygs Ologs +++ Olpg ZUsammenhéngt.

Das exakte Verschwinden von f: ist, wie diese Uberlegung im
Zusammenhang mit Fig. 1 zeigt, mit der genau linearen An-
ordnung der Resonatoren von Fig. 1 eng verkniipft. Sobald man an-
nimmt, dass der Trager, auf dem sich die Doppelbindungen befinden,
von der Geraden abweicht, wihrend die Koppelungskoeffizienten
ungefdhr dieselben bleiben, bleiben zwar die Wellenlingen der
Normalschwingungen erhalten; jedoch braucht dann f. nicht
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mehr gleich Null zu sein. In diesem Sinne ist fiir das Auftreten
eines sogenannten cis-peaks bei gewissen Carotinoiden, z. B. bei
Lycopin, durch L. Pauling und L. Zechmeister eine V-férmige Gestalt
des Kohlenstoffgeriistes vorgeschlagen worden!). Nach diesen Au-
toren wiirden die die Kohlenstoffkette fortsetzenden C-Atome,in der
Regel in {rans-Stellung, an den in der Kette vorhandenen C=C-
Gruppen gebunden sein, wogegen z. B. beim Lycopin an einer der in
der Molekelmitte befindlichen C=C-Bindungen cis-Stellung und
damit ein Knick in der Kettenrichtung vorhanden wire. Dieser soge-
nannte cis-peak besitzt bei Lycopin und andern Carotinoiden eine
Wellenldnge von etwa 3800 AE. Fir s = 2 ergibt sich aus (27) v, =
8,13 - 1014; 2, = 3700 A. Falls die von Pauling und Zechmeister vor-
geschlagene qualitative Deutung des cis-peaks richtig ist, so erkennt
man, dass auch die Lage dieser Absorptionsbande durch Gleichung
(27) annédhernd richtig erfasst wird. Die zusammen mit Herrn E. Lan-
dolt ausgefiilhrten Versuche iiber die Bestrahlung von in festem Po-
lystyrol eingefrorenen Carotinmolekiilen mit linear polarisiertem
Licht, Versuche, iiber die spiter berichtet werden soll, fithren aller-
dings nicht ohne weiteres zu einer Bestitigung der geschilderten, von
Pauling und Zechmeister vorgeschlagenen Deutung des cis-peaks, und
es sind weitere Untersuchungen im Gange, um die im gegenwiirtigen
Stadium wichtige Frage nach der Orientierung des Streumomentes
der ,,cis-peak-Bande‘* zu beantworten.

7. Wert des Koppelungskoeffizienten; Ubergang zum ein-
dimensionalen Metall.

Bei Einfithrung des Koppelungskoeffizienten k' in Gleichung (7)
haben wir den Zahlenwert dieser Grosse absichtlich offen gelassen.
Wir haben ihn spiter als einzige (neben v,) verfiighare Konstante
passend gewéihlt (21a und 21c). Es ist darnach fiir die Longitudinal-
schwingung in Systemen mit konjugierter Doppelbindung

k' =—0,461 k, (30)

Dass dies eine sehr starke Koppelung ist, erkennen wir, wenn wir die
beispielsweise auf Teilchen 2 wirkende Kraft &, feststellen, welche
dann auftritt, wenn wir den Teilchen 1, 2 und 3 des Systems Fig. 1
eine je gleich grosse Verschiebung aus ihrer Ruhelage erteilen, also
X, = X, = X; setzen. Es ist dann

__0U 8 kg, 2| ,
RZ = “ké— = ——O‘g <7[X1 +X2 +X3]+k [Xlxz +X2X3+X3X4 +-- ])
=—koX,— K (x; +x;) = — (kg +2 k') x, (31)

= — kg (1= 0,922) x, = — k0,078 x,

1) Siehe z. B. L.Zechmeister, 1.c., sowie L.Zechmester, A. L. LeRosen, W. A.
Schroeder, A. Polgdr und L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 65, 1940 (1943).
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Die auf das Teilchen 2 infolge Bindung und Koppelung wirkende
Riickstellkraft ist also nur 0,078mal so gross als die Riickstellkraft
— k4 X,, welche ohne Koppelung infolge der Bindung allein auftreten
wiirde. Oder auch: eine beispielsweise in positiver Richtung vorhan-
dene Verschiebung der Teilchen 1 und 3 hat, infolge Koppelung, eine
fast ebenso grosse, positive Verschiebung des dazwischen befindlichen
Teilchens 2 zur Folge. Es sind die Riickstellkrifte fiir eine gleich-
sinnige und gleichzeitige Verschiebung der simtlichen Teilchen des
Systems stark herabgesetzt. Geméss Gleichung (21d) wirkt sich dies
in einer starken Herabsetzung der Schwingungsfrequenz, in einer
Verschiebung der Absorption nach dem Langwelligen aus.

Wir haben schon gesagt, dass man fir Resonatoren in der An-
ordnung Fig. 1 einen negativen Wert fiir den Koppelungskoeffizienten
voraussehen kann. Tatsfichlich zeigt eine einfache Betrachtung?),
dass fiir das System Fig. 1

, 2 el
K= 20 (32)

zu erwarten wire, wenn a der Abstand zweier in Fig. 1 benachbarter
Resonatoren ist. Um dies mit dem experimentellen Wert (30) ver-
gleichen zu konnen, schreiben wir

ko i es
m, a? E
oder wegen (4c¢)
k’ 2 e .
m,  ad ey (322)
wihrend nach (3) und (3a)
,k(!__ = 4 72 vg =4 n2.1,912.1030 (32b)
m,

ist. Indem wir in (32a) durch (32b) dividieren, erhalten wir als Wert
von k'/k,, welchen wir auf Grund einer elektrostatischen Koppelung
der Resonatoren in Fig. 1 erwarten miissten:
k’ 2 ,e2 1
%k  a® m dain
Indem wir a = 3 -10-% em, f nach (4g) gleich £, = 0,66 setzen, wird
schliesslich :

(32¢)

K
N 0,085 (32d)

Der Vergleich mit (30) zeigt, dass der experimentell beobachtete
Koppelungskoeffizient etwa bmal grosser ist als der Wert, der sich fiir
punktformige Resonatoren ergeben wiirde. Bei der Ermittlung der
Schwingungsbilder und Bandenaufspaltungen bei optisch aktiven
Verbindungen sind von W. Kuhn (L. ¢.) quantitativ dhnliche Fest-
stellungen gemacht worden. Die in Wirklichkeit beobachtete stirkere

1) Vgl. z. B. W. Kuhn, Z. physikal. Ch. (B) 31, 23 (1935).
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Koppelung lisst sich dadurch erklfiren, dass das Streumoment in der
wirklichen Molekel rdumlich iiber betrichtliche Bereiche ausgedehnt
ist, mit der Folge, dass der Mittelwert der nach (32a) massgebenden
dritten Potenz des reziproken Abstandes wesentlich kleiner wird als
die dritte Potenz des reziproken Abstandes der Streumomentschwer-
punkte. Wir brauchen anstatt des Schwerpunktabstandesa = 3 - 10-8
nur einen wenig kleineren Effektivwert, etwa a, = 1,8 - 108 e¢m in
(32a oder c) einzusetzen, damit k'/k, gleich dem experimentellen Wert
0,46 wird. k' besitzt also die ungefihr zu erwartende Grisse.

Wir ersehen aus (21) bis (21d), dass eine Hinaufsetzung des
Wertes von « von 0,461 auf 0,5 oder eine Hinaufsetzung des Koppe-
lungskoeffizienten k' um einen Faktor 1,10 schon geniigen wiirde,
damit v, fiir grosse Werte von n gleich Null (oder negativ) wiirde.
Die gesamte Berechnung des Spektrums von Normalschwingungen
wiirde dann gegenstandslos werden. Im Sinne von Gleichung (31)
wiirde ein weiteres Anwachsen des Absolutbetrages von k’ bedeuten,
dass bei Verschiebung der Partikel 1 und 3 um einen Betrag x an
Teilchen 2 zufolge der Koppelung eine den Betrag von x iibersteigende
Verschiebung auftreten wiirde, eine Verschiebung, welche auf die Teil-
chen 1 und 3 im Sinne einer weiteren Steigerung des Betrages von x
zuriickwirken wiirde. Es wiirde mit andern Worten eine kleine Ver-
schiebung an einem der Resonatoren geniigen, um die simtlichen
Resonatoren des Systems um beliebige Betridge zu verschieben; d. h.
es wiirde in der Richtung der x-Achse des Systems Fig. 1 elektrische
Leitfahigkeit eintreten. '

Der Fall des eindimensionalen Metalls ldsst sich durch
ein Resonatorenmodell nicht mehr beschreiben. Er ist in einer kiirz-
lichen Arbeit in Anlehnung an die Sommerfeld’sche Theorie der me-
tallischen Leiter von H. Kuhn') behandelt worden. Wie die Arbeit
von H. Kuhn gezeigt hat, ist jener Fall bei Systemen wie symme-
trischen Cyanin- und Oxanolfarbstoffen, sowie bei Triphenylmethan-
farbstoffen verwirklicht. Es sind dies tatsichlich Systeme, bei welchen
eine gegeniiber den Polyenen verstirkte Koppelung und damit der
Ubergang zum eindimensionalen Metall plausibel erscheint.

- Vor kurzem und unabhingig hiervon ist ein Versuch, die Polyene
als eindimensionale Metalle aufzufassen, von N. 8. Bayliss?) gemacht
worden. Wie wir sehen, ist ein solcher Versuch fiir die Polyene nicht
ganz gerechtfertigt und gibt dementsprechend die tatsichlichen Ver-
héltnisse nicht gut wieder: Beispielsweise wird im Falle von Carotin
fiir die langwelligste Absorptionsbande anstatt 4540 A ein Wert von
9700 A erhalten.

1y H. Kuhn, J. Chem. Physics 16, 840 (1948); Helv. 31, 1441 (1948); ebenso Vor-
trag im Chemischen und Physikalisch-chemischen Kolloguium Basel am 22. 1. 1948.
%) N. 8. Bayliss, J. Chem. Physics 16, 287 (1948).
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Aus der Grosse des Koppelungskoeffizienten hatten wir ander-
seits den Schluss gezogen, dass zwar der Fall des eindimensionalen
Metalls bei den Polyenen noch nicht verwirklicht ist, dass aber eine
kleine Erhohung des Koppelungskoeffizienten zu diesem Fall hin-
iiberfithren wiirde. Es ist verstidndlich, dass es aus diesem Grunde
maoglich ist, die Polyene zwar nicht als ideales, wohl aber als gestortes
eindimensionales Metall zu behandeln (Modell mit periodischem Po-
tentialfeld). s gibt dies eine andere, ebenfalls befriedigende An-
niherung desselben Problems von einer andern Seite. Eine solche
Betrachtung ist von H. Kuhn, l.c., vorgeschlagen worden und gibt,
wie in einer demnichst erscheinenden Arbeit von H. Kuhn ausfiihr-
lich gezeigt wird, eine weitgehende Bestétigung der Ergebnisse der
vorstehenden, einfachen Betrachtung. Eine solche Ubereinstimmung
ist nicht zuletzt deswegen von Interesse, weil dhnliche Ansitze, wie
wir sie vorstehend fiir die Beschreibung des Spektrums und des
Schwingungsbildes von Polyenen verwendet haben, inshesondere von
W. Kuhn') bei der Berechnung des Schwingungsbildes optisch ak-
tiver Verbindungen und damit zur Berechnung der absoluten Kon-
figuration optisch aktiver Substanzen verwendet worden sind.

Zusammenfassung.

Die Reaktion von Atomen oder Atomgruppen auf konstante oder
zeitlich veridnderliche elektrische Felder wird bekanntlich dadurch
gut beschrieben, dass den Atomen oder Atomgruppen Ersatzresona-
toren zugeordnet werden, deren Frequenz mit der Lage der Absorp-
tionsbanden iibereinstimmt und deren Ladung der Intensitit der
Absorptionsbanden (f-Werte) angepasst ist. Die Anwendung desselben
Prinzips zur Erfassung der Wechselwirkung der Gruppen innerhalb
einer Molekel fiihrt fiir Polyene, welche n zueinander konjugierte
Doppelbindungen enthalten, zu einem einfachen Modell, dessen Spek-
trum aus der Frequenz der isolierten Athylenabsorptionsbande sowie
einer einzigen fiir die Koppelung charakteristischen Konstante be-
rechnet werden kann.

Die Berechnung zeigt, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung,
dass die langwelligste Absorptionsbande eines Systems, welches n
konjugierte Doppelbindungen in linearer Anordnung enthilt, die Fre-
quenz

v, = 1,91-10% |/ 10,922 cos — -
n—+1

besitzt und dass der f-Wert der Bande proportional mit n zunimmt.

) W. Kuhn und K. Bein, Z. physikal. Ch. (B) 24, 335 (1934); W. Kuhn, ibid. 31,
23 (1935).
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Neben dieser langwelligsten treten kiirzerwellige Schwingungen
auf. Thre Frequenz ist

vg = 1,91-1015 Vl ~0,022 cos -5
n-+1

und ihre Intensitdt ist sehr viel kleiner als die der langwelligsten
Absorptionsbande.

Bei Carotinoiden sind ausser der langwelligsten Absorptions-
bande, deren Lage durch die Formel richtig erfasst wird, auch kiirzer-
wellige Banden vorhanden, wobei deren (viel kleinere) Intensitit und
deren Lage mit den aus der Formel berechneten Werten ebenfalls
iibereinstimmt.

Der Zahlenwert des auf Grund der Frequenzformel anzuneh-
menden Koppelungskoeffizienten ist so gross, dass eine Erhéhung des
Zahlenwertes dieses Koeffizienten um 109, zu einer freien Verschieb-
barkeit der Elektronen in der Kettenrichtung und damit zu dem von
H. Kuhn kiirzlich behandelten Elektronengasmodell fiihren wiirde.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel.

237. Untersuchungen iiber Organextrakte.
13. Mitteilung?').

Uber die Isolierung von Jonon-Derivaten aus dem Harn
trichtiger Stuten
von V. Prelog, J. Fithrer, R. Hagenbach und R. Schneider.
(3. IX. 48.)

Neben dem (—)-1-(2, 3, 6-Trimethyl-phenyl)-butanol-(3) C;;H,,0
{I), dessen Isolierung und Konstitutionsaufklarung in zwei fritheren
Abhandlungen?) behandelt wurde, enthalten die neutralen Neben-
produkte der Oestron-Fabrikation?) aus dem Harn trichtiger Stuten
weitere Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomen, iiber die wir in der
vorliegenden Mitteilung berichten wollen.

Ein bequemes Verfahren zur groben Abtrennung der Verbin-
dungen mit 13 Kohlenstoffatomen aus dem teerigen Ausgangs-
material besteht in der Destillation mit schwach tiberhitztem Wasser-
dampf. Uber die weitere Aufarbeitung des mit Wasserdampf iiber-

1) 12. Mitt. Helv. 30, 1080 (1947).

2) V. Prelog und J. Fiihrer, Helv. 28, 583 (1945); V. Prelog, J. Fikrer, R. Hagen-
bach und H. Frick, Helv. 30, 113 (1947).

%) Wir danken der CIBA Aktiengesellschaft in Basel fiir die freundliche Uberlassung
der in dieser Untersuchung verwendeten Nebenprodukte der Oestron-Fabrikation.





