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236. Uber das Absorptionsspektrum der Polyenel) 
von Werner Kuhn. 

(3. IX. 48.) 

1. E i n l e i t u n g .  

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. Kzchn und A .  Smakula durch- 
gefuhrt worden2). 

Es zeigte sich, dass sich die Lage der langwelligsten Absorptions- 
banden solcher Verbindungen in regelmgssiger 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 Zusammenhgnge sind zuerst von Lewis 
und Calvin3) unternommen worden, wobei als Model1 einer n kon- 
jugierte Doppelbindungen enthaltenden Verbindung ein System von 
ebenso vielen linear schwingenden, miteinander gekoppelten Resona- 
toren angenornmen wurde. Nach Lewis und Calvin soll fur die Fre- 
quenz v1 der langwelligsten Absorptionsbande eines solchen Systems 
gelten : 

Daneben sind Versuche einer angengherten Berechnung von ver- 
schiedenen Autoren mit Hilfe quantenmechanischer Ans%tze4) durch- 
gefuhrt worden (Berechnung der Energie im Grundzustand und im 
ersten angeregten Zustand unter Berucksichtigung der uberlappung 

l) Vorgetragen im Chemischen und Physikalisch-chemischen Kolloquium in Base1 am 
15. 1. 1948. 

2, K.  W .  Hausser, R. Kuhn, 9. Smakula und A. Kreuchen, Z. physikal. Ch. (B) 
29, 363 (1935); K.  V. Hausser, R. Kuhn, A. Smakulu imd M .  Hofjer, ibid. 29, 371 (1935); 
K.  W .  Hausser, R. 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 G. Seitz, 
ibid. 29, 391 (1935); K. W.  Hausser, R. 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. mgew. Ch. 1937, 703. uber die Absorption von Carotinoiden s. a. L. Zech- 
meister, Chem. Rev. 34, 267 (1944). 

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

4, E. Huckcl, Z. Physik 70, 204 (1931); Z. El. Ch. 43, 762 (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.Porster, 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 beschreibenl), 
werden wir weiter unten kurz eiugehen. 

Eine unmittelbare Veranlassung, uns mit den A b s o r p ti o n s - 
sp ek t r en der Polyene und mit dem diesen Spektren entsprechenden 
Schwingungsbild zu befassen, ergab sich aus Versuchen uber die 
photochemische Ausbleichung von in festem Polystyrol eingefrorenem 
Carotin bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Licht. nber solche 
Versuche, welche zusammen mit Herrn R. Landolt durchgefuhrt 
worden sind, wird in einer spateren 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 benutzte 
Modell) gedeutet wird, zeigte, dass f i i r  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, f i i r  
welche Messungen vorliegen, d. h. von n = 1 bis etwa n = 18, gut 
wiedergibt . 

Die Berechnung sei im f olgenden kurz wiedergegeben. 

2. Modell. 
Als Modell fur ein Polyen, welches n konjugierte Doppelbindun- 

gen in linearer Anordnung enthalt, 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 xl, die des zweiten aus seiner Ruhelage mit x2 usw. (Fig. 1). Da 
die Resonatoren, solange wir die Koppelung vernachliissigen, alle 
miteinander identisch sind, ist auch ihre Bindungskonstante identisch. 
1st k, diese (fur alle Resonatoren identische) Bindungskonstante, so 
gilt fur die potentielle Energie U bei Verschiebung des ersten Resona- 
tors aus seiner Ruhelage um die Strecke xl: 

Die Frequenz der freien Schwingung des fiir  sich betrachteten ersten 
bzw. zweiten usw. Resonators, welche mit Y, bezeichnet sei, ist dann 
(sowohl quantenmechanisch als klassisch berechnet) 

1) H .  Kuhn, irn Erscheinen. 



1782 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Wir werden k,/m, so wahlen, dass Y, mit der Frequenz der lang- 
welligsten Absorptionsbande der Athylen-Doppelbindung uberein- 
stimmt. Wir setzen daher: 

yo = i ,9i .1OX5 sec-l (3a) 
entsprechend einer Wellenlange 

Lo = 1570 == 1,57*10-K cm (3b) 

Ausser der Lage ( Y ,  oder A,) einer Absorptionsbande bzw. eines 
Resonators, ist f i i r  das praktische Verhalten die I n t e n s i t a t  der 
Bande von Bedeutung. 1st die Konzentration eines gelosten Stoffes 
C Mol im Liter und wird ein Lichtstrahl der Frequene v beim Durch- 
laufen einer Schicht der LBnge d cm von der Intensitat J, auf die In- 
tensitat J abgeschwacht, so setzen wir 

J ~ 1 0 - W d  (4) 
JrJ 

und nennen k, den molekularen Absorptionskoeffizienten der Sub- 
stanz. Es ist also: 

Befinden sich die Teilchen in einem Medium, welches fur die Fre- 
quenz Y den Brechungsindex no besitzt, so gilt, wenn sich auf jedem 
Teilchen ein Resonator der Masse m, und der Ladung e, befindet l) : 

c bedeutet die Lichtgeschwindigkeit, NL die Loschmidt'sche Zahl pro 
Mol. Der Flacheninhalt der Absorptionsbande ist also proportional 
ez/m, mit einem von Y ,  unabhiingigen Proportionalitatsfaktor. Es ist 
ublich, in (4b) 

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

Aba.-Bande 

f ist die Oszil latorenstarke der Absorptionsbande oder die 
Anzahl von Dispersionselektronen, welche yon der Molekel fur die 
Absorptionsbande betatigt werden, f bestimmt sich aus dem Flachen- 
inhalt der Absorptionsbande durch Einsetzen der Zahlenwerte der in 
(4d) vorkommenden Honstanten 

Abs.-Bende' 

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

Der Wert gilt fiir statistische Orientierung der Molekel gegen den Lichtstrahl. 1st 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 wLre der f-Wert 
dreimal grosser, also 

Wir durfen uns also vorstellen, dass bei Betstigung der &hylenabsorptionebande il = 
1570 etwa 0,66 Elektronen durch Schwingung in Richtung der C=C-Doppelbindung 
teilnehmen. 

(4d) besagt, dass der Flacheninhal t  einer Absorptions- 
bande  mit vorgegebenem f-Wert genau f-ma1 grosser ist als der 
Flacheninhalt der Absorptionsbande, welcher von einem isotrop ge- 
bundenen mit derselben Frequenz schwingenden Elektron hervor- 
gerufen wurde. Es zeigt sich, dass auch der Beitrag einer Absorptions- 
bande zur Ref r ak t i o n genau f-ma1 so gross ist als der Beitrag eines 
mit jener Eigenfrequenz schwingenden Elektrons, und das  s uber  - 
h a u p t  die Reakt ion eines Atoms oder einer Molekel auf  
eine von aussen kommende Storung weitgehend durch 
den  Ersatzresonator  mi t  dem durch (4c) gegebenen f-Wert  
beschrieben werden kann. 

Es sei noch erwahnt, dass die Summe der  f-Werte der Ab- 
sorptionsbanden eines Systems, an welchem q Elektronen beteiligt 
sind, insgesamt gleich istl) 

Zfi = g (4h) 

Es  ist damit gesagt, dass das Absorptionsvermogen in einem kompli- 
zierten System im allgemeinen auf viele diskrete oder kontinuierlich 
verteilte Frequenzen aufgeteilt ist, jedoch so, dass der Flacheninhalt 
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 erwahnte Umstand, dass die 
Reaktion eines Systems auf eine von aussen kommende Storung rnit 
Hilfe des durch f-Wert und yo-Wert gekennxeichneten 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) anzunahern. 

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

f = 0,22 (4f) 

f, = 0.66 (4g) 

l) W .  Kuhn, Z. Physik 33,405 (1925); ebenso W.  Thorns, Naturwiss. 13,627 (1925). 
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lautet der Ausdruck fur die gesamte potentielle Energie, solange die 
Koppelung vernachlassigt wird : 

und die kinetische Energie 

L = 3 (  x;2+x;+..-+x;) 

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

X I  x2 x3 x< X " - ,  X" 

7 TI 7 - 1 , I  r", 17; I i  - A J 4- ? - +  T - - -  - T 
I 1 , I I I - a_ c - -  _ _  4 - 

U a a a 

Fig. 1. 

Wir berucksichtigen nun eine Koppelung zwischen benachbarten 
Resonatoren des Systems Fig. 1 j 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 xI + 0, x2 = 0 
gemacht wird. Eine solche Kraft tritt auf, wenn wir den Ausdruck ( 5 )  
durch ein Zusatzglied k' - x1 - x2 erganzen. 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 

u = 5 2 (x; + x; + . . . +xi) + k' (x1x2 -+ X2X3 + X3X& + * . * + Xn-l X,) ( 7 )  

Die Koppelung zwischen in der Fig. 1 nicht unmittelbar neben- 
einander befindlichen Resonatoren vernachl'dissigen wir. Ebenso wollen 
wir uber 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 fur die 
Anordnung Fig. 1 negat iv  ist. 

3. Best immung d e r  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 xl, x2 . . . x, durch eine geeignete Koordinatentransformation 
neue Variablen E l ,  E 2  . . .(, einfuhren. Wir setzen 
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1 a,, El + ulz Ez  +-  -.  +mln En 
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........................... I 
x , = c c , l ~ i + c c n 2 ~ z + . . - + u , , ~ n  J 

Die Transformationskoeffizienten all, a12 .... ann wiihlen wir so, dass 
sowohl U als auch L rein quadratische Ausdriicke in tl ... E n  bzw. 
ti ... 5; werden, dass also 

. .  m 
2 L = 2 (q +p,2 +. +g)  

wird. 
Fur die niihere Begriindung der orthogonalen Transformation (8) konnen wir uns, 

da das allgemeine Verfahren in den Lehrbuchern der Mechanik beschrieben ist, kurz 
fassen. 
liif 
so wird, auf Grund von (9), die Gesamtenergie E gleich: 

Wenn wir El, C 2 . .  . Elpi El+1.. . tn alle gleich 0 setzen und nur f1 + 0 setzen, 

E = u+L ? ‘ E 2 + % l . z  2 1  2 1  (10) 

dt  - - 0 = xi Ei Ei +mo Ei ti’ 
Fiir den Fall, dass keine ausseren Krafte auf das System einwirken, wird dann 

(11) 
dE 

oder nach Division mit E * :  
E i ’ = - ? q 1  

m0 
und hieraus (durch Integration): 

oder auoh 

wobei 

Die freie El-Schwingung erfolgt also mit einer Frequenz vl, welche wir angeben konnen, 
wenn m, und x letzteres aus Gleichung (9)] bekannt ist, wahrend die Amplitude Elo und 
die Phase 6, beliebig sein kann. 

Fur den Fall, dass einzig die tl-Schwingung angeregt ist, folgt durch Einsetzen von 

.......................... I 

eine Beziehung, welche dam verwendet werden kann, eine verhaltnismassig iibersichtliche 
Bestimmungsgleichung fiir die Transformationskoeffizienten von Gleichung (8) zu erhalten. 
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Verlangen wir niimlich, dass bei Betiitigung der El-Schwingung, die beispielsweise 
nuf den r-ten Resonator wirkende Kraft jederzeit gleich der Beschleunigung m0x; dicses 
Teilchens sei, so gilt 

r n , ~ , = - ~  oder m,x;+---- = 0 

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

dU d U  
Xr xr 

m , x ~ + k , x , + k ’ x z  = 0 

ino x i  + k’x, + k, x2 + k‘x, ::: 0 

ni, xj’ + k’ 

mOxn + k’xn-l + k,x, = 0 

............................... 
k,xj + k’xj+l = 0 

und, wenn wir die Werte (15) hierin einsetzen und den willkiirlichen Amplitudenfaktor 410 
wegkiinen : 

“1 1 (ko - ‘tl) + “21 k‘ 

“1 1 k’ + “21 (ko - XI) + “31 k‘ 

== 0 

- 0  

ag-l , lk’+a~l(k,-xl)+acj+l , lk’  = 0 
.................................. 

.................................. 
~ t n - 2 , ~ k ’ + “ ~ - l , l  (ko-xl) +“,,lk’ = 0 

= o  an-1,l k’+ an,1 (ko - ~ 1 )  

Diese Gleichung zur Bestimmung der Transformationskoeffizienten “11. .. cr,,l besitzt 
von Null verschiedene Losungen nur dann, wenn die Determinante dieses Gleichungs- 
systems verschwindet, wenn also 

ko-xl k‘ 0 0 . . . . . .  0 . 
k‘ k,-xl k‘ 0 . . . . . .  0 

. . . . . .  (16) 0 k‘ ko-xl k‘ 0 = 0  
........................................... 

0 0 0 0 k‘ k , - q  k’ 1 
k’ k,- I 

ist. Dies ist eine Gleichung n-ten Grades zur Bestirnmung von xl. Es finden sich dement,- 
sprechend n voneinander verschiedene Werte von x ,  welche wir init xl ,  x 2 .  . .  xn bezeichnen. 

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

n 
x1 = k, + 2 k’ cos ~- 

n + l  

2 n  
n + l  

xz = k, + 2 k’ cos - 

...................... 
8 .z 

xg = k, + 2 k’ cos --~-- 
n + l  

n z  
r i  + 1 

...................... 
xn = k, + 2 k’ cos 

l) E. Hiickel, Z .  Physik 70, 204 (1931). 
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und auf Grund hiervon erhLlt man (naeh E.  Hiickel) fur die in Glei- 
chung (8) eingefuhrten Transformationskoeffizienten allgemein 

wobei 

Nl = 8: sin2 j )  (1%) 
j -1  

zu setzen ist. 

lassen. Es ist namlich 
Es zeigt sichl), dass sich diese Formeln noch etwas vereinfechen 

n 
n l  . n + l  

n + l  2 
NI = 2 sin2 ~ 

j=1 

unabhangig von 1, so dass wir anstatt (18) setzen kijnnen 

Wir haben also beispielsweise 
n 

oder allgemein: asl = sin 
n + l  n + l s  I 

2n 
a12 = sin n+l 

all = sin h+l 

..................... 
In 

as2=l/-  sin-s ' 2 n  I 
n + l  n + l  

........................ 
a,l= sin 

.................... ....................... 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 ko gebundenen Resonatoren bei Beruck- 
sichtigung der Koppelung n Normalschwingungen, mit voneinander 
versehiedenen x-Werten auftreten. Nach (14) entspricht dies n ver- 
schiedenen Schwingungsfrequenzen vl, v2 ... vn .  Wenn (wie wir 
schon angedeutet haben) der Koppelungskoeffizient k' fur unser 
Modell negat iv  ist, so erkennen wir aus (17), dass x1 unter den 
gemiiss (17) auftretenden x-Werten der kleinste  ist und das bedeutet 
nach (14), dass die der tl-Schwingung entsprechende Absorptions- 
bande unter siimtlichen Absorptionsbanden des Systems Fig, 1 die 

1) Nach einer Berechnung, welche von Herrn Dr. 0. Kunzle durchgefiihrt wurde. 
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langw elligst e ist. Fur die Schwingungsfrequenz v1 der langwelligsten 
Absorptionsbande haben wir also : 

oder unter Berucksichtigung von (3) : 

oder, wenn wir 

setzen: 

= a  k' -- 
k0 

wenn A ,  die Wellenlange der langwelligsten Absorptionsbande, Lo 
die Wellenlange der isolierten, d. h. nicht in Konjugation stehenden 
Athylen-Doppelbindung ist. Die Werte von v, und I ,  wurden in (3a) 
und (3b) angegeben. Da a > 0 ist, ersieht man aus (21b), wie die 
Frequenz der langwelligsten Absorptionsbande eines ge- 
koppel ten Systems mit  zunehmendem n (Zahl der kon- 
jugierten Doppelbindungen) in regelmassiger Weise a b  n ehmen 
muss. Fur die quantitative Angabe von vl in Abhangigkeit von n 
steht ausser dem bereits festgelegten vo-Wert nur der Zahlenwert von 
a zur Verfugung. a kann beispielsweise daraus bestimmt werden, dass 
v1 fur n = 14  gleich 6 - 1014 ( I ,  = 5000 BE) ist. Man erhalt daraus 

C( = 0,461 (214 
Damit ist die Lage der langwelligsten Absorptionsbanden kon- 

jugierter Systeme von Athylenbindungen allgemein gegeben durch 

I sec-1 

bzw. I 

1 , - I 
Die Abhangigkeit der Schwingungsfrequenz v1 ist auf Grund von 

(21d) in Abhangigkeit 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 fur einige 
Polyene beobachteten Werte aus einer Zusammenstellung von 
A .  Xmakda  (1. c.) entnommen und als Punkte in der Figur eingetra- 
gen. In Pheny 1-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 ungeftihr gleichbedeutend rnit einer Vermehrung der 
Zahl der konjugierten Doppelbindungen um An = 1,5; das Aqui- 
valent einer COOH- Gruppe in Konjugation mit einer Doppelbindung 
(Beispiel in Crotonstiure) ist ungefahr An = 0,8, das einer Keton- 
C=O Gruppe (Beispiel in Crotylidenaceton) etwa A n = 0,9, das einer 
Furyl-Gruppe An = 1,9. 

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

Fig. 2. 
Schwingungsfrequenz vtl der Iangwelligsten Absorptionsbande von Pol yenen in Abhangig- 
keit von der Anzahl der in der Molekel konjugierten Doppelbindungen. Ausgezogene 
Kurve : berechnet nach Formel (21d). Eine Anzahl von gemass Literaturangaben beobach- 

teten Punkten ist durch Kreise wiedergegeben. 

Es zeigt sich, worauf ich von Herrn H .  ItZuhrz aufmerksam ge- 
macht wurde, dass auch die Lage der langwelligsten Absorptionsbande 
yon Polyphenylen  durch eine zu (21d) analoge Formel dargestellt 
werden kann. 1st p die Anzahl der in einem Polyphenyl in gerader 
Kette miteinander verbundenen Benzolkerne, so ist sehr annahernd 

Es kann also auf diese Stoffgruppe das Model1 Fig. 1 angewendet 
werden mit aus (21f) zu entnehmenden geiinderten Zahlenwerten von 
Y,, und k’. 

5. I n t e n s i t a t  i n  Abhangigkeit  von de r  Zahl n der  kon-  
jug ier ten  Doppelbindungen. 

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

Urn den f-Wert der 6,-Absorptionsbande zu finden, lassen wir auf 
das System Fig. 1 eine Lichtwelle einwirken, deren elektrischer Vek- 
tor in der x-RJchtung liegt und gegeben ist durch 

g = Efl COB 2 n v t  (221 
Fur die Einwirkung dieses Feldes auf die E1-Schwingung ist dana 
msssgebend, dass dE/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 

wenn - F ) @ / O F ,  die vom Felde (22) auf die [,-Schwingung ausgeiibte 
Kraft ist. 

Nun ist diese Kraft gleich 

wobei 
- 

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

=- a ] ,  ; dx2 - d xr 
UZ], * .  . -- d,t, = %I 

d X1 

d 61 
~~ 

oder wegen (20 )  : 

- 
2 In 

= vn il sin n + i  
d x.9 
d 51 

Fur (22b) haben wir somit 

4 -  

wobei 
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Indem wir (22g) in (22a) einsetzen, erhalten wir fur die vomFelde 
(22) erzwungene E,-Schwingung : 

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

El = El0 cos 2 n v t  (23a) 
wobei die Amplitude 

x1 El + m, 6; = at, E, cos 2 z v t  (23 ) 

El0 = a&, eo 
xl- 4 n2 v2 mo 

oder unter Beriicksichtigung von (14) : 

ist. Da jeder der Resonatoren die Ladung e, triigt, ist das dieser er- 
zwungenen Schwingung entsprechende eIektrische Moment gleich 

mt, = e , ( x , + x , + - . - + x , )  
wobei xl, x2 . . . .xn erhalten werden, wenn El in (8) durch (23a, b) 
ersetzt wird. Wir erhalten so: 

Fur ein elastisch schwingendes Elektron wlre 

Es ist daher 

wobei 

e 2  e, 1 
m Sl 4n2 yL- y2 

me, == f -  - -~ -- 

j - 1  

oder wegen (4c) : 

(244) 

wo f, (gemlss 4c) der f-Wert der isoliert vorliegenden (nicht mit an- 
dern Schwingungen gekoppelten) Athylenbande ist. 

j = l  

Durch Einsetzen von (20) in (24) wird 

n + l  f,, = f, 
j=1  

Analog klme als f-Wert der Es-Schwingung : 
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Der f-Wert der (langwelligsten) Absorptionsbande, d. h. der 
Schwingung, wird nach (25) 

fur n = 1 ft, = fa  
n = 2  f &  = 2 fa 

n = 4  f,, = 3,79 f, 
n = 3  ftl = 2,912 f, 

Man sieht, wie der f-Wert der 6,-Bande, zuniichst bis n = 4, nahezu 
p ropor t iona l  mi t  n ans t e ig t ,  ist er doch fur n = 4 in grober 
Niiherung gleich 4 f,. 

Dass dieses Verhalten sich bis zu beliebig grossen Werten yon n 
fortsetzt, erkennen wir auf Grund von ( 2 5 )  folgendermassen: 

Der in ( 2 5 )  in eckige Klammer gesetzte Ausdruck lautet: 

(26) 
x 2 n  . 3 n  n n  

+sin -__ + . . +sin ~ S = sin __ n + l  +sin-- 
n + l  n + l  n + l  

Die Summanden sind die Sinusse von Winkeln, welche im Falle von 
grossem n i n  gleichem Abs tande  auf das Intervall 0 bis 7c verteilt 
sind (Fig. 3). Fur grosses n kann daher die Summe d e f n  in ( 2 6 )  auf- 
tretenden Summanden ersetzt werden durch das n-fache des fiir das 
Interval1 0 bis TC genommenen Mi t te lwer tes  der Funktion sin x, 
also : 

?l 

/sin x 

Durch Einsetzen in ( 2 5 )  erhalten wir sofort fur grosse Werte von n: 

Nach dieser Betrachtung nimmt also der f-Wert und damit der 
Fliicheninhaltl der langwelligsten Absorptionsbande, deren Lage durch 
(21b) bestimmt ist, p ropor t iona l  m i t  der  Zahl  n de r  i n  der  
Verb indung vorhandenen  kon jug ie r t en  Doppelb indungen 
zu. Das ist genau das Verhalten, welches nach der eingangs dieses 
Abschnittes erwiihnten Feststellung experimentell gefunden wurde. 

Fig. 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 
Betatigung der 8,-Absorptionsbande mit besonders grossen Amplituden beteiligt sind, 
dass also das Streurnoment bei dieser Schwingung im wesentlichen in den mittleren Teilen 
des Fadens lokalisiert ist, wahrend die endstiindigen Teile z. B. bei der Schwingung mit 
Laufzahl s = n/2 stark mitbeteiligt sind. 

6. I n t e n s i t a t  und  Lage weiterer Absorptionsbanden des 
gekoppelten Systems. 

Wir konnen meitergehen und feststellen, dass die langwelligste 
[,-Absorptionsbande aueh weitaus die i n t  ensiv s t e  Absorptions- 
bande des Systems Fig. 1 sein muss. Der f-Wert der zweiten, dritten 
usw. Normalschwingung lasst sich ja aus (25a) berechnen, wBhrend 
die Lage der s-ten Absorptionsbande auf Grund von (17) und analog 
zu (21b) gegeben ist durch 

__ _____-- 
nts 

1 - 2 a cos -__ N 1,91 n + l  
Aus (25a) ergibt sieh z. B. 

fur n = 2; f f a =  0 1 (28) I 

I 

n = 3; f g , = O ;  fEs= 0,098 f, 

n=4; f F 3 = O ;  ftS = 0,21 f,; ft4 = 0 

Fur grosse Werte von n ergibt sich durch eine zur Begrundung von 
(26a) analoge oberlegung 

f, = f: = fp  = . . . = fczj = 0 
- 4 4 6  

Unter Beachtung der Beziehung 

entnimmt man diesen Ergebnissen, daiss 
(29) 

ist. E s  i s t  also die Summe der  vom gekoppelten System 
insgesamt ge ta t ig ten  Absorptionsbanden gleich der  Zeh l  
der Doppelbindungen, multipliziert  mit  dem f -Wert der  
Absorptionsbande der  einzelnen isoliert  vorliegenden 
Dopp elbindung. Das ist eine Summenbeziehung, welche auf Grund 
von (4h) zu fordern war. 

Bemerkung:  In  (28), (28a) und (29) ist fur f, der Zahlenwert 0,66 (gemass4g) 
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. 

f & i f , l + f , s +  f . .  = n f" 

113 
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Aus (28) und (28a) entnehmen wir, dass bei linearer Anordnung 
der Resonatore,n die HBlfte der Normalschwingungen (alle rnit gerad- 
zahligen Werten der Laufzahl s in Gleichung (27) den f-Wert 0 be- 
sitzen und somit n ic  h t b eo b a c h t e t werden konnen. Diesen Nor- 
malschwingungen entsprechen in der Quantentheorie verbotene Uber- 
gange. Wir sehen weiter, dass die langwelligste Bande u n t e r  a l len 
Umstanden  weitaus die intensivste ist, indem bei grossem n die 
t,-Bande 9ma1, die .$,-Bande 25mal schwacher ist als die tl-Bande, wah- 
rend der Unterschied bei kleinem n gemass (28) noch ausgepragter ist. 

I m  Zusanimenhang mit dem Ergebnis, dass neben der t1-Ab- 
sorptionsbande eine 6,-Absorptionsbande rnit der Frcquenz 

V ,  = 1,91'10'6 v: 1-0,922~0~--- (274 

zu erwarten ist, mit einem f-Wert, der bei grossen Werten von n rund 
9mal kleiner als fEl ist, erwkhnen wir die Feststellung, dass bei /I- 
Carotin und allen andern Carotinoiden neben der starken Absorptions- 
bande bei A, == 4800 A (bzw. vE, = 6,25 * 1014 see-l) eine rund 8mal 
schwachere A-bsorptionsbande bei v = 2900 A (v = 1,03 - auf- 
tritt. Wir setzen fur 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 yon vE1 und Gleichung (21d). Nach (27s) wird dann v, = 
1,05 - entsprechend I ,  = 2860 A. Wie man sieht, ist eine gute 
Ubereinstimmung zwischen den theoretischen Aussagen und dem 
Experiment a'uch hinsichtlich der t,-Bande vorhanden. 

Die grosse Intensitat der El-Schwingung ist dadurch begrundet, dass die Koeffizien- 
ten all, cc21, . . . alil gemass Gleichung (20) alle g lc iches  Vorzeichen besitzen, und dass 
somit bei Betatigung der t,-Schwingung gemass (15) samtliche Teilchen des Modells Fig. 1 
gleichzcitig in der se lben  Richtung ausschwingen, so dass das mit dieser Bcwegung vcr- 
bundene elektrische Gesamtmoment dcs Systems besonders gross wird. Analog dazu ist 
das Verschwinden des f-Wertes der E,-Schwingung dadurch bedingt, dass die Kocffi- 
zienten ccI2, cc22. . . . cc,, gemass Gleichung (20) paarweisc  en tgegengese tz t  gleich 
sind, dass also bei Betatigung 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 Beitriige zum elektrischcn Moment des Gesamtsystems gegenseitig aufheben. Eine 
analoge Betrachtung fur 9 = 3 lasst erkennen, dass der relativ kleine f-Wert der E3- 
Schwingung mit einem tei lweise  entgcgengesetzten Vorzeichen der Koeffizienten 
m13, cc2$, . . . ccn3 zusammenhiingt. 

Das exakte Verwhwinden von f5* ist, wie diese Uberlegung im 
Zusammenhang rnit F ig . l  zeigt, mit der genau  l inearen  An- 
o rdnung  der Resonatoren von Fig. 1 eng verknupft. Sobald man an- 
nimmt, dass tler Trager, auf dem sich die Doppelbindungen befinden, 
von der Geraden abweicht, wahrend die Koppelungskoeffizienten 
ungefS-ihr dieselben bleiben, bleiben zwar die Wellenlangen der 
Normalschwingungen erhalten; jedoch b r a u c h t  dann f, n i ch t  
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mehr  gleich Nul l  zu sein. In  diesem Sinne ist fur das Auftreten 
eines sogenannten cis-peaks bei gewissen Carotinoiden, z. B. bei 
Lycopin, durch I;. PauZing und L. Zechmeister eine V-formige Gestalt 
des Kohlenstoffgerustes vorgeschlagen wordenl). Nach diesen Au- 
toren wurden die die Kohlenstoffkette fortsetzenden C-Atome, in der 
Regel in trans-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 ware. Dieser soge- 
nannte cis-peak besitzt bei Lycopin und andern Carotinoiden eine 
Wellenlange von etwa 3800 AE. Fur s = 2 ergibt sich aus (27) v 2  = 

8,13 - 1, = 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) annahernd richtig erfasst wird. Die zusammen mit Herrn R. Lan- 
dolt ausgefuhrten Versuche iiber die Bestrahlung von in festem Po- 
lystyrol eingefrorenen Carotinmolekulen mit linear polarisiertem 
Licht, Versuche, uber die spater berichtet werden soll, fuhren aller- 
dings nicht ohne weiteres eu einer Bestatigung der geschilderten, von 
PauZing und Zechmeister vorgeschlagenen Deutung des cis-peaks, und 
es sind weitere Untersuchungen im Gange, um die im gegenwktigen 
Stadium wichtige Frage nach der Orientierung des Streumomentes 
der ,,cis-peak-Bande“ zu beantworten. 

7. W e r t  des  Koppelungskoef f iz ien ten ;  Ubergang zum e in-  
dimensionalen Metall .  

Bei Einfuhrung des Koppelungskoeffizienten k’ in Gleichung (7) 
haben wir den Zahlenwer t  dieser Grosse absichtlich offen gelassen. 
Wir haben ihn spater als einzige (neben y o )  verfiigbare Konstante 
passend gewahlt (21a und 21c). Es ist darnach fur die Longitudinal- 
schwingung in Systemen mit konjugierter Doppelbindung 

k’ = - 0,461 k, 130) 

Dass dies eine sehr starke Koppelung ist, erkennen wir, wenn wir die 
beispielsweise auf Teilchen 2 wirkende Kraft R2 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 
x1 = x, = x3 setzen. Es ist dann 

(31) 

“ 2 1  2 
d U  R ~ - - ~- = - -- - [XZ + x2 + xi] + k’ [xl x, + x2 x3 + xg x4 + . . ‘ 
x2 d x 2  

2 -  

= - kox2 - k‘ (XI + x ~ )  = - (ko + 2 k’) x2 

== - ko (1 - 0,922) xZ = - ko.0,078 x2 

l) Siehe z. B. L. Zechmei.ster, I .  c., sowie L. Zechmeister, 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 
- k, x2, welche ohm Koppelung infolge dcr Rindung allein auftreten 
wiirde. Oder auch : eine beispielsw eise in positiver Richtung vorhan- 
dene Verschiebung der Tsilchen 1 und 3 hat, infolge Koppelung, eine 
fast ebenso grosse, positive Verschiebung des dazwischen befindlichen 
Teilchens 2 zur Folge. Es aind die Riickstellkriifte fur eine gleich- 
siniiige und gleichzeitige Versehiebung der siimtliclien Teilehen des 
Systepns stark herabgesetzt. Gemass Gleichung (21 d)  wirkt Rich dies 
in einer starken Herabsetzung dcr Schwingungsfrequenz, in einer 
Verschiebung der Absorption nach dein Langwelligen BUS. 

Wir haben schon gesagt, dass marl fur Resonatoren in der An- 
ordnung Fig. 1 einen negativen Wert fur den Koppelungskoeffizienten 
voraussehen kann. Tatsachlich zcigt eine cinfache Betrachtungl), 
dass fur das System Fig. 1 

(32) 

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

2 e: 
it5 

k':-. 

2 e i  k' 
m0 ad m, 

- - 

oder wegen (4c) 

wahrend nach (3) und (3a) 

k o  = 4n2 y," = 4~3.1,912.1030 (32b) 
mll 

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: 

2 e 2  1 - k' f 
k, a3 m 4n2v$ 

Indem wir a = 3 * lo-* em, f nach (4g) gleich f, = 0,66 seteen, wird 
schliesslich : 

(32d) 

Der Vergleich mit (30) xeigt, dass der experimentell beobachtete 
Koppelungskoeffizient etwa 5mal grosser ist als der Wert, der sich f i u  
punktformige Resonatoren ergeben wurde. Bei der Ermittlung der 
Sehwingungsbilder und Bandenaufspaltungen bei optisch aktiven 
Verbindungen sind von W.  Kuhlz (1. c.) quantitativ iihnliche Fest- 
stellungen geinacht worden. Die in Wirklichkeit beobechtete stiirkere 

k' 
~ = 0,085 

k, 

I )  Vgl. z. R. W .  Kuhn, Z. physikal. Ch. (B) 31, 23 (1935). 
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Koppelung lasst sich dadureh erklaren, dass das Streumoment in der 
wirklichen Molekel raumlich uber betrachtliche 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 rcziproken Abstandes der Streumomentsehwer- 
punkte. Wir brauchen snstatt des Schwerpunktabstandes a = 3 - 
nur einen wenig kleineren Effektivwert, etwa aeff = 1,8 - lo-* ern in 
(32a oder c) einzusetzen, damit k’/k, gleich dem experimentellen Wert 
0,46 wird. k’ besitzt also die ungefahr zu erwartende Grosse. 

Wir ersehen aus (21) bis (21d), dass eine Hinaufsetzung des 
Wertes yon c( von 0,461 auf 0,5 oder eine Hinaufsetzung des Koppe- 
lungskoeffizienten k’ urn einen Faktor 1 , l O  schon genugen wurde, 
damit v b  fur grosse Werte von n gleich Null (oder negativ) wurde. 
Die gesamte Berechnung des Spektrums von Normalschwingungen 
wurde dann gegenstandslos werden. Im  Sinne von Gleichung (31) 
wurde 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 wurde, eine Verschiebung, welche auf die Teil- 
chen 1 und 3 im Sinne einer weiteren Steigerung des Betrages von x 
zuruckwirken wurde. Es wurde mit andern Worten eine kleine Ver- 
schiebung an  einem der Resonatoren genugen, um die samtlichen 
Resonatoren des Systems um beliebige Betrage zu verschieben; d. h. 
es wurde in der Richtung der x-Achse des Systems Fig. 1 elektrische 
Leitf ahigkeit eintreten. 

Der Fall des  e ind imens iona len  Meta l l s  lasst sich durch 
ein Resonatorenmodell nicht mehr beschreiben. Er ist in einer kurz- 
lichen Arbeit in Anlehnung an die Sommerfeld’sche Theorie der me- 
tallischen Leiter von H .  Kuhnl) behandelt worden. Wie die Arbeit 
von H .  Kuhn gezeigt hat, ist jener Fall bei Systemen wie symme- 
trischen Cyanin- und Oxanolfarbstoffen, sowie bei Triphenylmethan- 
farhstoffen verwirklicht. Es sind dies tatsachlich Systeme, bei welchen 
eine gegenuber den Polyenen verstarkte Koppelung und damit der 
Ubergang zum eindimensionalen Metal1 plausibel erscheint. 

Vor kurzem und unabhangig hiervon ist ein Versuch, die P o l y e n e  
als eindimensionale Metalle aufzufassen, von iV. 8. Bayliss 2, gemacht 
worden. Wie wir sehen, ist ein solcher Versuch fur die Polyene nicht 
ganz gerechtfertigt und gibt dementsprechend die tatsachlichen Ver- 
haltnisse nicht gut wieder: Beispielsweise wird im Falle von Carotin 
fur die langwelligste Absorptionsbande anstatt 4540 A ein WTert von 
9700 A erhalten. 
_______. 

l) H .  Kuhn, J. Chem. Physics 16, 840 (1948); Helv. 31, 1441 (1948); ebenso Vor- 

2, N .  8. Bayliss, J. Chem. Physics 16, 287 (1948). 
trag im Chemischen und Physikalisch-chemischen Kolloquium Base1 am 22. I. 1948. 
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Aus der Grosse des Koppelungskoeffizienten hatten wir ander- 
seits den Schluss gezogen, dass zwar der Pall des eindimensionalen 
Metalls bei den Polyenen noch nicht verwirklicht ist, dass aber eine 
kleine Erhohung des Koppelungskoeffizienten zu diesem Fall hin- 
uberfuhren wdrde. Es ist verstandlich, dass es aus diesem Grunde 
moglich ist, die Polyene zwar nicht als ideales, wohl aber als gestortes 
eindimensionales Metal1 zu behandeln (Model1 mit periodischem Po- 
tentialfeld). Es gibt dies eine andere, ebenfalls befriedigende An- 
naherung desselben Problems von einer andern Seite. Eine solche 
Betrachtung ist von H. Kuhn, I.c., vorgeschlagen worden und gibt, 
wie in einer demnachst erscheinenden Arbeit Ton H .  Kuhn ausfuhr- 
lich gezeigt wird, eine weitgehcnde Bestatigung der Ergebnisse der 
vorstehenden, einfachen Betrachtung. Eine solche Ubereinstimmung 
ist nicht zuletzt deswegen von Interesse, weil Bhnliche Ansatze, wie 
wir sie vorstehend fur die Beschreibung des Spektrums und des 
Schwingungsbildes von Polyenen verwendet haben, insbesondere von 
W .  Kzchlzl) 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 veranderliche 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 Intensitat der 
Absorptionsbanden (f-Werte) angepasst ist. Die Anwendung desselben 
Prinzips zur Erfassung der Wechselwirkung der Gruppen innerhalb 
einer Molekel fuhrt fur Polyene, welche n zueinander konjugierte 
Doppelbindungen enthalten, zu einem einfachen Modell, dessen Spek- 
trum a,us der Frequenz der isolierten Athylenabsorptionsbande sowie 
einer einzigen fur die Koppelung charakteristischen Konstante be- 
rechnet m-erden kann. 

Die Bereehnung zeigt, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung, 
dass die langwelligste Absorptionsbande eines Systems, welches n 
konjugierte Doppelbindungen in linearer Anordnung enthalt, die Fre- 
qnenz 

n 
yl = 1,91 .1015 1 - 0,922 COB -- li n + l  

besitzt und dass der f-Wert der Bande proport,ional mit n zunimmt. 

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

und ihre Intensitat ist sehr viel kleiner als die der langwelligsten 
Absorptions ba8nde. 

Bei Carotinoiden sind ausser der langwelligsten Absorptions- 
bande, deren Lage durch die Formel richtig erfasst wird, auch kurzer- 
wellige Banden vorhanden, wobei deren (viel kleinere) Intensitat und 
deren Lage mit den aus der Formel berechneten Werten ebenfalls 
iib ereins t'imm t . 

Der Zahlenwert des auf Grund der Frequenzformel anzuneh- 
menden Koppelungskoeffizienten ist so gross, dass eine Erhohung des 
Zahlenwertes dieses Koeffizienten um 10  % zu einer freien Verschieb- 
barkeit der Elektronen in der Kettenrichtung und damit zu dem von 
H. Kuhn kurzlich behandelten Elektronengasmodell fuhren wurde. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel. 

237. Untersuchungen uber Organextrakte. 

Uber die Isolierung von Jonon-Derivaten aus dem Harn 
traehtiger Stuten 

von V. Prelog, J. Fiihrer, R. Hagenbaeh und R. Schneider. 
(3. IX. 48.) 

13. Mitteilungl). 

Neben dem ( -)-1-(2,3,6-Trimethyl-phenyl)-butan01-(3) C1,H2,0 
(I), dessen Isolierung und Konstitutionsmfklarung in zwei fruheren 
Abhandlungen2) behandelt wurde, enthalten die neutralen Neben- 
produkte der Oestron-Fabrikation3) aus dem Harn trachtiger Stuten 
weitere Verbindungen mit 13 Kohlenstoffatomen, uber 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 rnit schwach uberhitztem Wasser- 
dampf. Uber die weitere Aufarbeitung des mit Wasserdampf uber- 

l) 12. Mitt. Helv. 30, 1080 (1947). 
2, V .  Prelog und J .  Fuhrer, Helv. 28, 583 (1945); P. Prelog, J. Fuhrer, R. Hagen- 

Wir danken der CIBA Aktiengesellschajt in Basel fur die frcundliche Uberlassung 
bach und H .  Prick, Helv. 30. 113 (1947). 

der in dieser Untersuchung verwendeten Nebenprodulite der Oestron-Fabrikation. 




