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Z u s a m m e n f a s s u n g .  
Durch acidimetrische Titrationen und Redoxmessungen wurden 

die Oleichgewichtskonstanten der folgenden Reaktionen bestimmt : 
; E, = 0,329, & 0,005 V _t FeX- - FeX+e 

FeXaq- =* FeXOH-2+H+ ; pK = 10,6 5 0,2 
F s + * + X - ~  FeX- ; Ig K = 8,82 0,03 

Fe+3+ X-3 --* FeX ; Ig K = 15,8, & 0,2 
FeX+X-3 FeXz-3 ; Ig K = 5,4, += 0,4 
FeX+ Ac- FeAcX- ; Ig K = 2,3 & 0,3 
FeXaq =* FeXOH-+ H+ ; pK = 4,08 & 0,03 
FeXOH- ZZ-+ FeX(OH)z-2+ H+ ; pK = 7,77 5 0,02 

X-3 bedeutet dabei das Anion der Nitrilo-triessigsaure und Ac- das 
Acetation. Die Werte gelten fur ein Losungsmittel der ionalen Starke 
0,l (KCI) und bei 20OC. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

227. uber den Photodichroismus fester Carotinoid-Losungen I 
von Robert Landolt -f und Werner Kuhn. 

(8. VIII. 51.) 

1. Problemstellung. 
Die Beschreibung der optischen Eigenschaften von Molekeln um- 

fasst in enter Linie die Lage und Intensitat der Absorptionsbanden. 
Die Tatsache, dass Licht einer bestimmten Frequenz, etwa der 
Frequenz yo, absorbiert wird, entspricht dabei dem Auftreten einer 
R e  sonanz ,  d. h. dem Zusammenfallen der Frequenz des einfallen- 
den Lichtes mit der Frequenz Y,, eixies in der freien Molekel moglichen 
Schwingungsvorganges. 

Beschreiben wir diesen Vorgang genamer, so zeigt es sich, dass 
wir jeder von einer Molekel betatigten Rbsorptionsbande nicht nur 
eine Frequenz yo, sondern anch ein durch Verscbiebung elektrischer 
Ladungen in der Molekel hervorgebrachtes, in b e s t i m m t e r  Weise 
schwingendes  e l ek t r i s ches  Nomen  t zuordnen mussen. Das einer 
Ea,nde zuzuordnende Streumoment ist im allgemeinen in ciner von 
Fa,ll zu Fall versehiedenen Weise in bestimmten Gruppen in der 
Molekel lokalisiert und zum Molekelgerust orientiert. Es zeigt sich, 
dass das Streumoment in vielen Fallen uber erhebliche raumliche 
Rezirke der Molekel ausgebreitet ist. 

Wir erwahnen als Beispiel, dass die modellmassige Bedeutung der optischen Akti- 
vitat darin besteht, dass das einer optischen Absorptionsbande zuzuordnende Streu- 
moment Kornponenten in verschiedeiien Teilen der Molekel besitzt und dass diese Kom- 
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ponenten bei einer optisch aktiven Molekel in1 allgemeinen Falle windschief gegeneinander 
orientiert sindl). 

Um eine Orientierung des Streumomentes relativ zum Molekel- 
gerust expe r imen te l l  festzustellen, ist es notwendig, auf eine iso- 
lierte, in bestimmter Stellung festgehaltene Molekel Licht aus ver- 
schiedenen Richtungen und mit verschiedener Orientierung der 
Polarisationsebene zur Einwirkung zu bringen. Versuche solcher Art 
sind vor einigen Jahren von W. Ruh.n, H.  Duhrkop & H .  Martin.2) im 
Falle von p-Nitrosodimethylanilin, welches in Hexan gelost war, 
durchgefuhrt worden. Hierbei war die Orientierung der Molekeln 
durch ein an der Losung angelegtes elektrisches Feld bewirkt worden. 

Dort wurde auch festgestellt, dass die Feststellung des bekannten D i c h r o i s m u s  
d e r  k r i s t a l l l s i e r t e n  S u b s t a n z  bis zu einem gewissen Grade fiir eine Bestimmung 
der Orientierung des Streumomentes an der isolierten Molelekel herangezogen werden 
kann, dass aber dabei eine gewisse Vorsicht deswegen geboten ist, weil zwar in der kri- 
stallisierten Substanz die Orientierungen der Molekel sehr gut sind, die optischen Eigen- 
schaften aber infolge der Wechselwirkung mit ebenfalls orientierten und sehr benach- 
barten Molekeln wescntlich gelindert sein konnen. Siehe hierzu die in der angegebenen 
Arbeit mitgeteilten Beobachtungen iiber Dichroismus an festem p-Nitrosodimethylanilin 
und den Vergleich mit den an orientierten Molekeln in Losung erzielten Ergebnissen. Fur 
weitere Untersuchungen ~ b e r  den Dichroismus von Kristallen und dessen Verwendung 
zur Bestimmung der Orientierung des Streumomentes in der isolierten Molekel sei auf 
die Literatur verwiesen3), ebenso ffir auf dasselbe hinauslaufende Messungen uber den 
Stromungsd.chroismus von Kolloiden4). 

Die nachstehend beschriebenen Versuche uber den Photo- 
dichroismus von festen Carotinoidlosungen wurden in der Absicht 
unternommen, durch Bestrahlung einer zunachst richtungs-isotropen 
Verteilung von Carotinoid-Molekeln in fester Losung mit polarisier- 
tem Licht gewisse Orientierungsrichtungen photochemisch zu besei- 
tigen und durch Beobachtung an so erhaltenen, teilweise orientierten 
Gesamtheiten von Molekeln einen Vergleich der Orientierung des 
S treumoment es verschiedener Ab sorptionsbanden zu bekommen. 

Die Benutzung von Carotinoiden fur derartige Versuche war von 
besonderem Interesse, weil fur diese Substanzen auf Grund theoreti- 
scher Betrachtungen gewisse Aussagen uber die Beschaffenheit des 
Streumomentes im Sichtbaren und im nahen Ultraviolett moglich 
sind und somit experimentell gepruft werden konnen. 

Als charakteristisches gemeinsames Merkmal finden wir bei den 
Carotinoid jn eine Anzahl von linear angeordneten konjugierten 

Vgl. z. B. W .  Kuhn, Nsturwiss. 19, 855 (1931). 
2, W .  Kuhn, H .  Duhrkop & H .  Martin, Z .  physikal. Ch. (B) 45, 121 (1939). 
3, Siehe z. B. E .  Butenandt & G. Scheibe, Z. physikal. Ch. 274,276 (1942); G. Scheibe, 

St. Hartwig& L. MGEler, Z. El. Ch. 49, 372 (1943); J. 0. Fisel & E. Schauenstein, Sitz. Ber. 
Akad. Wien 11 b 159, 598 (1950). 

4, Siehe z. B. A .  Butenandt, Abh. Preuss. Akad. Wiss. 1944. Siehe auch Dichrois- 
mus in gestreclrten Folien; z. B. E .  H. Land & C .  D. West, Alexander5 Colloid Chemistry, 
Vol. 111, S. 160, New York 1946. 
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Doppelbindungen, beispielsweise elf in Konjugation befiridliche Dop- 
pelbindungen beim p-Carotin (Formel I) : 

oder beim Lycopin (Formel 11) : 

Das in der letzteren Verbindung vorliegende konjugierte System 
besitzt bei der in den obigen Strukturformeln wiedergegebenen line- 
aren Anordnung (gestreckte Zickzackketten = all-trans- System) eine 
Laringe von etwa 26 A. 

Eine Rnzahl von Eigenschddten dieser und anderer Carotinoide 
sind in den letzten 10  Jahren insbesondere von L. Zechmeister und 
Mitarbeitern durch kombinierte spektroskopische und chromato- 
graphische Untersuchungen festgestellt und auf Grund theoretischer 
Ansatze von L. Paulimg modellmassig gedeutet worden]). Nach die- 
sen Untersuchungen, welche sich auch uber weitere Polyene erstrek- 
ken, finden wir bei Losungen von Carotinoiden, wie ,B-Carotin oder 
Lycopin, im Sichtbaren und nahen Ultraviolett zwei, unter Um- 
startden drei charakteristische Absorptionsbanden. 

In  allen Fallen finden wir eine im Sichtbaren, bei etwa 5000 A 
gelegene starke H a u p t b a n d e ,  in welcher der molekulare Absorp- 
tionskoeffizient Werte von der Grosse k = lo4 bis 2.104 annimmt 
(Definition: J/J 0 -  - 10-k.C."; C = Konzentration in Mol pro Liter, 
d -- 8chichtlange in em). Sie ist im Falle der Losungen in Benzol 
oder Hexan in eine Anzahl schmaler Banden mit scharfen Maxima 
und Minima aufgetcilt (siehe z. B. Fig. l a ) .  A18 modellm&ssige Deu- 
tung wird angenommen, dass die Gesamtbande in solcher Weise, mit 
einer Anderung des Elektronenbindungszustandes in der Molekel ver- 
bunden ist, dass sich die Elektronen abwechselnd nach dem einen 
und dem andern Ende des konjugiertcn Systems verschieben (Fig. 1 a).  
Es lieisst dies, dass das Streumoment der Hauptbande parallel zur 
LBngsachse, z. 23. der gestreckten Nolekel, orientiert und dabei gleich- 
mawig uber die Gesamtlange der Molekel ausgebreitet ist. Die Unter- 

l) Siehe insbesondere eine Zusammenfassung bei L. Zechmeisfer, A. L. Le Roseiz, 
W .  A .  Schroeder, A. Polgar & L. Pauling, Am. Soc. 65, 1940 (1943); im folgenden als 1. c. 
bezeichnet . 
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teilung in feinere Einzelbanden wurde versehiedenen, dem Elektronen- 
sprung uberlagerten Anderungen des Schwingungszustandes (Kern- 
schwingungen) entsprechen. 

la) <- +,, 

l b )  (- + +  - 

+) 'c) c- + + - -  

Fig. l a ,  b und c. 
Momentane Elektrizitatsverteilung in der Molekel bei Betatigung der drei langwelligsten 

Absorptionsbanden van Carotinoiden (nach Zechmeister & Pauling). 
l a :  Verteilung im Falle der langwelligsten Absorptionsbande (A N 5000 A). 
l b :  Verteilung im sogenannten cis-peak (A N 3800 A). 
l c :  Verteilung im Falle der nlchstfolgenden Absorptionsbande (A 21 2900 A). 

Eine zweite Absorptionsbande, der sogenannte cis - p  eak ,  liegt 
bej etwa 3800 A (siehe z. B. Kurve 1 der Fig. 7a und 9 s  sowie Fig. 12). 
Die Bande tritt bei Losungen von kristallisierten natiirlichen Caro- 
t'inoiden, wie Lycopin und #?-Carotin, zunachst nich t auf (Kurven l 
der Fig. 5 a und 8 a), sondern erst dann, wenn solche Losungen einer 
thermischen, photochemischen oder katalytischen Behandlung unter- 
worfen werden. Nach Pauli'yLg und Zechmeister wird dieser Absorp- 
tionsbande ein Streumoment zugeschrieben, bei welchem die Elektro- 
nen von der Mitte der Molekel aus gleichzeitig nach den beiden Enden 
bzm. umgekehrt von den Enden aus nach der Mitte zii konzentriert 
Rind (Fig. 1 b). Bei einer geradlinigen Kette (all-trans-Konfiguration) 
wie in den obenstehenden Formeln fur #?-Carotin und fur Lycopin 
und allgemein bei allen isomeren Formen der Molekeln, bei welchen 
ein Symmetriezentrum auftritt, besitzt die der Figur 1 b entsprechende 
Ladungsverteilung kein resultierendes Dipolmoment, sondern nur 
ein Quadrupolmoment. Die Intensitiit dieser Absorptionsbande wird 
dann praktisch genommen gleich Null (Beispiel: Kurve 1, Fig. 5% von 
/?-Carotin). Wie wir bereits erwahnten und wie zuerst von Zechmeister 
und Mitarbeitern festgestellt wurde, tritt die Absorptionsbande bei 
3800 A bei der Losung, beispielsweise von Lycopin, welche den cis- 
peak zunachst nicht gibt, dann auf, wenn dieselbe einer passenden 
Behandlung unterworfen wird (Beispiel : mehrstundiges Erwarmen 
auf 80° oder Bestrahlen mit sichtbarem Licht oder Jodkatalyse). 

Nach Pauliny und Zechmeister ist das durch eine solche Behand- 
lung hervorgebrachte Auftreten der bei 3800 k gelegenen Absorp- 
tionsbande dadurch zu erklaren, dass an einer oder an mehreren der 
im Carotinoid vorhandenen Doppelbindungen ein nbergang aus der 
trans- in eine cis-Konfiguration eintritt. Eine solche Konstellations- 
Bnderung hat zur Folge, dass das Molekelgerust nicht mehr eine ge- 
rade Zickzackkette wio in Formeln I und 11, sondern eine geknickte 
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Kette darstellt. Falls die Umstellung von cis auf trans beispielsweise 
an einer einzigen in  der Molekel mittelstandigen C-C-Bindung des 
Lycopins erfolgt, erhalt das Molekelgerust die in Formel I11 gezeigte 
V-Gestalt. Wenn die Bindung, an welcher die Umstellung aus der 
trans- in die cis-lionfiguration erfolgt, nicht in der Mitte der Molekel 
liegt, oder wenn die Umstellung gleichzeitig an  mehreren Stellen in 
der Molekel erfolgt, crhalt man andere Formen des Molekelgerustes 
mit der gemeinsamen Eigenschaft, dass eine Abweichung von der 
geradlinigen Gestalt von Formel I und I1 zustande kommt. Bringen 
wir an so geformten Molekeln, insbesondere etwa an einer Molekel, 

Formel 111. 

welche die in Formel III angedeutcte Gestalt besitzt, eine Lsclungs- 
verteilung, wie sic in Figur l a  und l b  angedeutet ist, hervor, so er- 
kennt man, dass die langwelligste Absorptionsbande (Hauptbande) 
mit der Streumomentverteilung Figur 1 a weiterhin ein resultierendes 
Streumoment besitzt, welches mit der Langsachse der Molekel (Ver- 
bindungsgerade zwischen den Padencnden) zusammenfallt, dass aber 
beim geknickten Faden (Formel 111) auch fur die Momentverteilung 
Figur l b  (Bande bei 3800 A) ein endliches resultierendes elektrisches 
Moment hervorgelit , welches senkrecht zur Molekelachse (zur Ver- 
bindungsgeraden zwisehen den Fadenendcn) gerichtet ist. Das Ruf - 
treten eines endlichen resultierenden Streumomentes fiir die geknickte 
Molekelform erklart, nach Zechmeister d3 Pading, dass mit dem Auf- 
treten von cis-Konfigurationen eine endliche Tntensitat der bei 3800 A 
liegenden Absorptionsbande auftritt. Auf Grund der damit gegebenen 
modellmlssigen Deutung ist diese Bande von den genannten Autoren 
als c i s - p e a k bezeichnet worden. 

Eine dritte bei etwa 2900 A gelegene Absorptionsbande tritt wiederum bei allen 
Carotinoiden auf, sowohl bei denen mit gestreckter als auch bei denen mit gekniclrter 
Molekelform (siehe z. B. Kurve 1, Fig. 5a, sowie Fig. 12). Nach den Ansatzen von Puuling 
& Zechmeister schreiben wir dieser Bande eine Streumomentverteilung, welche durch 
Figur l c  angedeutet ist, ZU. 
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Die vorstehenden Aussagen iiber das den zwei bzw. drei lang- 
welligsten Absorptionsbanden der Garotinoide zuzuordnende Streu- 
moment werden bestatigt und in gewissem Sinne prazisiert durch 
quantitative Modellbetrachtungen, welche es gestatten, die Lage die- 
ser Banden quantitativ zu berechnen. Wenn das System von n in 
Konjugation befindlichen Doppelbindungen als System von n linear 
angeordneten, miteinander gekoppelten Resonatoren betrachtet wird, 
erhalt man nach W.  Kuhlzl) fur die WellenlBnge des Absorptions- 
maximums eines Polyens 

Y 

wobei fur die langwelligste Absorptionsbande s -= 1, fur die nachste 
s = 2 ,  fur die dritte s = 3 zu setzen ist. 

Nac.h einer von H a m  Kuhn2) durehgefuhrten Betrachtung kann 
man die Lage der Absorptionsbanden dadurch bestimmen, dass man 
das BUS n konjugierten Doppelbindungen bestehende System als ein 
aus an-Elektronen bestehendes eindimensionales Elektronengas be- 
trachtet, dessen LBnge mit der Lange L der Polyenkette iiberein- 
stimmt. Es gilt d a m  fiir die Wellenlinge des langwelligsten hbsorp- 
tionsmaximnms (entspreehend s = 1 in Formel 1): 

(2) 
1?23 . lo4 

~ _ _ .  

i 23- 1 
2 n f l  

a, = 

18,8-----+V I- - 

Der Parameter IT ist dabei ein Ma<ss fur die schwachen, infolge des 
Wechsels von Einfacli- und Doppelbindungen der Kette entlang ent- 
stehenden Modulationen des Potentials. 

3 s  zeigt sich, dass die Ausdrucke (1) und (2) fur erhebliche Werte 
von n und hei passender Wahl von V miteinander praktisch genom- 
men identisch werden. 

Die im Falle n = 12 aus Formel (1) fur die Lage der 3 ersten 
Absorptionsbanden berechneten Wellenlangen sind A, = 4800 A, A, = 

3700 A, 3L3 = 2860 A. Sie stimmeii gut mit den Wellenliingen der ge- 
mass Figur 12  an Lycopin beobachteten Absorptionsmaxiina uberein. 

Die Verteilung des den Banden entsprechenden S t r e u m o m e n -  
t e s  ist bei der von W. Kuhrz, 1. c., durchgefuhrten Betrachtung pro- 
portional der Amplitude, mit der die entlang der Molekelachse ange- 
ordneten Resonatoren an den Normalschwingungen teilnehmen (For- 
me1 20 der genannten Arbeit). Sie ist fur die ersten 3 Normalschwin- 
gungen durch Figur 2 a-c wiedergegeben. Die, einer bestimmten 
Phase der Schwiiigung entsprechende Ladungsverteilung ist an jeder 

1) W. Kuhn, Helv. 31, 1780 (1948. 
2) H. Kuhn, Z. El. Ch. 53, 165 (1949). 

120 
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Stelle proportional dem in der Fadenrichtung genommenen Differen- 
tialquotienten des pro Langeneinheit des Fadens vorhandenen elek- 
trischen Momentes. Sie ist also aus den Kurven der Figur 2 durch 

Fig. Za, b und c. 
Verteilung des Streumomentes in der Molekel bei Betatigung der drei langwelligsten Ab- 
sorptionsbanden von Carotinoiden ( W .  Kuhn). Ordinate : Beitrag einer einzelnen C-c'- 
Bindung zum Streumoment in willkiirlichen Einheiten. Die Abszisse fallt mit der Lange- 

achse der Molekel zusammen. 
2a: Langwelligste Absorptionsbande ( A  N 5000 A) .  
2b: cis-peak (A N 3800 A). 
2c: Nachstfolgende Absorptionsbande (1 N 2900 A). 

Differentiation zu erhalten und fiir die 3 ersten Absorptionsbanden 
duroh Pigur 3a8--e dargestellt. Man sieht, wit? die in Figur 3 ange- 
deuhete Ladungsverteilung, welche an jeder Stelle wLhrend einer hal- 
hen Schwingungsperiode einrnal dss Porzeichen wechselt, tat'siichlich 

Fig. 3a, b und c .  
Momentane L a d u n g s v e r  t e i l u n g  in der Molekel bei Betatigung der drei langwelligsten 
Absorptionsbanden von Carotinoiden (W. Kuhn). Prazisierung der in Fig. l a  b und c 
angedeuteten Beschreibung. Ordinate : Ladungsmenge pro C-Atom in willkiirlichen Ein- 

heiten. Die Abszisse fallt mit der Langsachse der Molekel zusammen. 
3a: Langwelligstc Absorptionsbande. 
3b: cis-peak. 
3c: Nachstfolgende Absorptionsbande (A 1: 2900 A). 

mit der von PauZing d? Zechmeister sngenommenen, durch Figur 
1 a--c wiedergegebenen Verteilung qualitativ ubereinstimmt und eine 
Prazisierung derselben darstellt. 



Volumen XXXIV, Fasciculus VI (1951) - No. 227. 1907 

Es ist damit gezeigt, dass diese Betrachtungen ebenfalls die von 
Pauling & Ze@hnzei.;.ter angenonimenc Beschaffenheit des Streumomen- 
tes in den Absorptionsbanden der Carotinoide ergeben, wobei die 
bereits hervorgehobene Feststellung betont sei, dass das Streumoment 
im Bereiche des sogenannten cis-peak (Bande bei 3800 A) im wesent- 
lichen senkrecht zum Streumoment in der Hauptabsorptionsbande 
(Bande bei ca. 5000 A) gerichtet ist. 

Wir haben darauf hingewiesen, dass es, urn diese Behauptung zu 
priifen, notwendig ist, Absorptionsmessungen durehzufuhren an ei- 
nem Medium, in welchem die Carotinoidmolekel in molekularer Ver- 
teilung orientiert vorliegen und dass wir ein solches Medium durch 
Bestrahlung einer festen Losung von Carotinoiden in Polystyrol her- 
gestellt haben. An einer solchen Gesamtheit orient,ierter Molekel 
musste ein Dichroismus beobachtet werden, welcher im Bereiche des 
cis-peak entgegengesetztes Vorzeichen wie im Bereiche der Haupt- 
absorptionsbande besitzt. 

2. Erzeugung und Messung des Photodiehroismus an festen Lasungen 
von Carotinoiden in Polystyrol. 

a) H e r s t e l l u n g  f e s t e r  Losungen v o n  Caro t inoiden  i n  Polys tyro l .  
Urn eine feste Losung eines Carotinoids in Polystyrol herzustellen, wurden einige 

Zehntel Milligramm des zu untersuchenden Carotinoids in 2- 3 em3 einer 1-proz. Losung 
von Polystyrol in Benzol aufgelost. Die Losung wurde auf eine Platte aus doppelbre- 
chungsfreiem Quarzglas ausgegossen, wobei ein etwa 1 mm dicker, auf die Quarzplatte 
gelegter Messingring ein Abfliessen der Losung verhinderte und eine homogene Verteilung 
der Losung innerhalb eines kreisformigen Gebietes anf der Platte ermoglichte. Die Platte 
mit Losung wurde in einen mit CO, gefiillten Exsikkator gebracht, in welchem das CO, 
von Zeit zu Zeit erneuert wurde, so dass das Benzol langsam innerhalb einiger Tagc ver- 
dampfte. In  dieser Weise gelang 09, klare, ebene, mit dcm Carotinoid gleichmiissig ange- 
farbte Polystyrolfolien zu erhalten. 

Dic Konzentration, in der das Carotinoid in der getrockneten Folie vorliegt, ergibt 
sich, wenn 0,2 mg Substanz auf 2 om3 einer 1-proz. Losung von Polystyrol verwendet 
wurde, zu 2.10-4 g Carotinoid auf 2.1OP2 g Polystyrol, d. h. zu ungefiihr 1%. 

Es zeigte sich, dass die Carotinoide im festen Polystyrol gut vor Luftsauerstoff ge- 
schiitzt waren, so dass die Bestrahlung und die optischen Messungen in Gegenwart von 
Luft durchgefuhrt werden konnten. 

b) P r i n z i p  d e r  o r i e n t i e r t e n  Ausbleichung.  
Es ist einleuchtend, dass die Richtungsverteilung der Molekel- 

achse,n in einer so hergestellten Folie, insbesondere in der durch die 
Folie gebildeten Ebene, isotrop ist. Anderseits ist zu erwarten, dass 
jede Molekel ihre beim Eintrocknen der Folie zufiillig eingenommene 
Achsenrichtung behiilt, indem das feste Einbettungsmedium (Poly- 
styrol) keine erhebliche Richtungsanderung der Molekelachse zu- 
ltisst. Wir stellen jetzt die Platte so auf, dass die von der Folie gebil- 
dete Ebene mit der x-z-Ebene eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems zusammenfiillt und lassen aus der y-Richtung einen linear 
polarisierten Lichtstrahl, dessen elektrischer Vektor in der x-Rich- 
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tung schwingt, auf die Folie auftreffen. Falls dieses Licht von den in 
der Folie befindlichen farbigen Molekeln absorbiert wird und falls 
diese Molekeln als Folge der Absorption eines Lichtquants photo- 
chemisch umgesetzt, z. B. in farblose Produkte umgewandelt werden 
und falls das Streumoment der Absorptionsbande zum Molekelgeriist 
orientiert ist, so werden bei der Bestrahlung diejenigen Molekeln, bei 
denen das Streumoment der Absorptionsbande in der x-Richtung 
liegt, bevorzugt ausgebleicht. Um einen kurzen Ausdruck zu haben, 
wollen wir bei einer Molekel, deren Gerust festgehalten wird, diejenige 
Richtung, in welcher der elektrische Vektor des einfallenden Lichtes 
schwingen muss, damit bei einer ins huge gefassten Wellenlange maxi- 
male Absorption eintritt, als den o r i e n t i e r e n d e n  V e k t o r  fur die 
betrachtete Wellenlange bezeichnen. Somit wurden wir erwarten, dass 
bej dem geschilderten Versuch diejenigen Molekel, bei denen der fur 
die Wellenltinge des einfallenden Lichtes geltende orientierende Vek- 
tor in der x-Richtung liegt, bcvorzugt ausgebleicht werden, wahrend 
die ubrigen I\ilolekeln, insbcsondere diejenigen, bei dcncn der orien- 
tierende Vcktor in der z-Richtung liagt, erhalten bleiben. Demzufolge 
erwarten wir, dass die Folk optisch anisotrop wjrd. Lassen wir auf 
die bestrahlte Folie einen Lichtstrahl einfallen, dcssen T'Vellenlange 
dieselbe ist wie die fur die Bestrahlung verweitdete Wellenliinge, so 
wird er stgrker absorbiert wcrden, wenn der elektrische Vektor in 
der z-Richtung, schwacher dagegen, wenn er in der x-Richtung 
schwingt. Dasselbe muss fur alle solche Wellenlangen zutreffen, fur 
welche der orientierende Vektor (Vorzugsrichtung des Strcumomen- 
tes) in der untersuchten farbigen Molckel dieselbe oder nahezu die- 
selbe Richtung besitzt wie der oritbntierendc Vektor, den die Sub- 
stcinz fur das den Dichroismus erzeugende Licht gehabt hatte. TVir 
bemrrken in diesem Busammenhang, dass solche Versuche (Bestrah- 
lung einer Folie mit in dcr s- kiichtung schwingendem Licht und 
Untersnchung des entstehenden Dichroismus) k e in  e n Aufschluss uber 
diti Orientierung des Streumomentes rclativ zum Molekelgerust geben 
konnen, da immer die Molekeln ausgebleicht werden, bei denen der 
orientierende Vektor parallel zur x-Richtung liegt , unabhengig davon, 
wie dieser Vektor zum Molckelgerust liegt. I n  empf ind l i che r  W e i -  
se e r h a l t e n  wir  dagegen  Aufschluss  d a r u b e r ,  o b  d e r  o r i en -  
t i e r e n d e  V e k t o r  d e r  Molekel  i n  S p e k t r a l h e r e i c h e n ,  welche 
v o n  d e r  Wel l en lange  des  z u r  ICrzcugung d e s  Dich ro i smus  
v e r w e n d e t e n  L ich te s  m e h r  ode r  weniger  e n t f e r n t  l i e -  
gen ,  d iese lbe  O r i e n t i e r u n g  bes i t z  t ode r  n i c h t .  

I m  speziellen Fall, dass wir ein Carotinoid mit einer der Haupt- 
bande entsprechenden Wellenlange bestrahlen, wurden wir, wenn der 
orientierende Vektor der Hauptbande mit der Liingsachse der Molekel 
zusammenfallt, erwarten, dass in der bestrahlten Folie vorzugsweise 
Molekel vorhanden sind, deren Langsachsen parallel zur z-Richtung 
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orientiert sind, und dass ein Dichroismus in dem Sinne auftritt, dass 
im Rereiche der Hauptbaride Licht, dessen elektrischer Vektor parallel 
zur z-Richtung schwingt,, vorzugsweise absorbiert wird, wahrend 
gleichzeitig im Bereiche des cis-peak Licht, dessen elektrischer Vektor 
parallel zur x-Richtung schwingt, bevorzugt absorbiert wird. W i r  
w u r d e n  be i  d e r  m i t  l i nea r  po la r i s i e r t em L i e h t  b e s t r a h l -  
t e n  F o l i e  e inen  Wechse l  i m  Vorze ichen  des  zu beobach-  
t e n d e n  Dich ro i smus  be im Ubergang  v o n  d e r  H a u p t -  
b a n d e  z u m  Spe ,k t ra lgebie te  des  c i s -peak  e r w a r t e n  j dies 
auf Grund der Vorstellung, dass der orientierende Vektor im Bereich 
des cis-peak ungefahr senkrecht zu dem ini Rereich der Hamptbande 
gerichtet ist. 

hls Masszahl  fur den absoluten Betrag des durch eine Bestrah- 
lung mit linear polarisiertem Licht eraeugten Dichroismus benutzen 
wir den Untersehied 

D Ex-E, (4) 
der Extinktion, welche an der bestrahNen Folie bei einer gegebenen 
Wellcnlange beoba,chtet wird. Dabei ist 

wenn J, und Jx die Intensitiiten des auf die' Folie auftreffenden bzw. 
des aus der Folie austretenden Licht,es in dem Falle bedeutet, dass 
der elektrische Vektor dcs fur die Absorptionsmessung verwendeten 
Lichtes in der x-Rie,htung, d. h. in derselben Richtung schwingt, 
welche hei der Erzeugung des Dichroismus dureh Restrahlung ver- 
wendat worden war. Entxprechend ist E, die Extinktion fiir einen 
Strahl, desscn elektrischer Vektor in der z-Richtung schwingt. 

Wenn k, und k, der molekulare Absorptionskoeffizient der in 
dar Polie geliisten Substanz ist, so gilt offenbar, wenn C die Konzen- 
tra,tion der Substa8nz in 'Mol pro Liter, d die Schichtdicke der Folie in 
em bedeut'et, definitionsmiixsig : 

Ex -= k,.Cd; E, = k, C d .  ( 5 )  
Als r e l a t i v e n  Dich ro i smus  bezeichnen wir den Quotienten 

aus dem absoluten Dichroismus (4)  und den mittleren Extinktions- 
koeffizienten E = l / 2  (Ex + E,) des Mediums. Es ist also 

Jx = J O l F E x  (4a) 

Nach den wciter oben angegebenen Uberlegungen miissen wjr er- 
wartcn, dass der absolute (mid aueh der relative) Dichroismus fiir 
diejenige Wellenlange, mit weleher die pliotochemische Erzeugung 
des Dichroismus vorgenommen wird, stets negativ ist. Weiter ist ein- 
zusehen, dass der relative Dichroismus fur Spektralbereiche, inner- 
halb deren der oricntierende Vektor (Lokalisierung und Orientierung 
des den Spektralbereichen zuzuordnenden Streumomentes in der 
Molekel) unverandert bleibt, konstant bleiben muss und d a s s so  m i  t 
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eiiie be im Ubergang  v o n  e ine r  WellenlBnge zu  e i n e r  
a n d e r n  b e o b a c h t e t e  A n d e r u n g  des  r e l a t i v e n  Dichro is -  
mus  auf e ine  Ver i inderung d e r  O r i e n t i e r u n g  u n d  Lokal i -  
s i e rung  des  S t r e u m o m e n t e s  h inwe i s t .  Es sei sogleich bemerkt, 
dass die Voraussage, wonach bei der fiir die Erzeugung des Dichrois- 
mu s verwendeten WellcnlBnge eiii negativer Photochernismus auf- 
treten soll, bei allen nachstehenden Versuchen bestatigt wurde. 

Experimentell ist die Erzeugung eines Dichroismus durch Be- 
strahlung von in festen Medien gelosten Farbstoffen mit linear polari- 
siertem Licht von P. Weigertl) im Jahre 1919 entdeckt worden, wobei 
als Versuc,hsobjekt insbesondere mit Farbstoffen ausgefiirbte Gela- 
tinefolien verwendet aurden. Der Effekt ist von Weigert2) und von 
andern Autoren3) an einer grossen Zahl organischer Farbstoffe ge- 
messen und insbesondere von Nikiti.ne4), Urzgar5) und andern6) theo- 
retisch behandelt worden. Auch bei diesen Versuchen yon Weigert 
und. andern Autoren wurde, wenn fur die Erzeugung urid Messung 
des Dichroismus Licht derselben WellenlBnge verwendet wurde, stets 
ein negativer Dichroismus gefunden und in der vorstehend beschrie- 
benen Weise gedeutet. Eine Umkehr im Vorzcichen des Dichroismus 
beim Ubergang zu Wellenlangen, welche von der bei der Erzeugung 
des Dichroismus verwendeten Wellenlange stark verschieden sind, 
wurde gelegentlich beobachtet, allerdings an komplizierten Versuchs- 
substanzen, bei welchen eine theoretische Auswertung oder eine 
theoretische Voraussage auf Schwierigkeiten stosst. P. Weigert hat f u r  
die Deutung eines Tcils der von ihm beobachteten Wellenlangen- 
abhiingigkeit des beobachteten Photodichroismus die Existenz von 
aus einer grosseren Anzahl von Molekeln des farbigen Stoffes gebil- 
deten hssoziaten angenommen. Wir ha8ben, urn von e,iner hssoziation 
herriihrende Effekte ausznschliessen, Wert darauf gelegt, die Konzen- 
tration an Garotinoiden in den von uns verwendeten Folien nicht 
hoher als ungefBhr 1-2:/, zu machcn. 

c. B e s t r a h l u n g s - A p p a r a t u r .  

. A h  Lichtquelle fur die Bestrahlung wurde in den meisten Fallen einc Hochdruck- 
Quecksilberlampe (75 Watt, 300 Dlm), in andern Versuchen eine Gliihlampe zu 1000 
Watt verwendet. 

'I) P. TYeigert, Verh. der D. Yhysikal. Ges. 21, 486 (1919); Z. f.  Physik. 2, 1 (1920). 
:I) Z. physikal. Ch. B 4, 2.58 (1929); 7, 25 (1030); 10, 241 (1930); Z. f .  I'hysik 5, 423 

3, Zocher & Jakoby, Kolloidch. Beih. 24, 408 (1927); Zocher & C'oper, Z. physikal. 
Ch. A 132,295 (1928); 132,303 (1928); 139,263 (1928); Zocher, Z. physikal. Ch. A 141, 217 
(1929); T. Kondo, Z. f .  wiss. Photogr. 31, 153, 187 (1932); W. Kemula, Z. physikal. Ch. 
B 23, 305 (1933). 

4, 8. Nikitine, Th&;e, Ann. phys. 15, 276 (1941); Nikitine, C. r. 204, 973 (1937); 
206, 1219 (1938); 207, 331 (1938); 208, 805, 463 (1938). 

5, G. Ungar. Z. physikal. Ch. B 4, 427 (1938); C. r. 208, 337 (1939). 
B ,  G. N. Lewis & J .  Bigeleisen, Am. SOC. 65, 520 (1943). 

(1 921). 
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Fur die Durchfiihrung von Bcbtrahlungen mit monochmmatischem Licht, wurden in 
einer Anzahl von Versuchen ein Quarzmonochromator, in andern dagegen Lichtfilter, 
iiber welche genauere Angaben weiter unten gemacht werden, verwendet. Der aus der 
Lichtquelle kommende Strahl wurde mit Hilfe eines Sdnnarmont-Prismas in zwei linear 
polarisierte, senkrecht zueinander schwingende Strahlen zerlegt, in solcher Weise, dass 
an der zu bestrahlenden Folie uebeneinander zwei Bilder der Lichtquelle, das eine mit 
horizontal, das andere mit vertikal schwingendem Licht, erzeugt wurden. Die Bestrahlung 
wurde solange fortgesetzt, bis der absolute Dichroismus annahernd seinen maximalen 
Bctrag erreicht hatte, ein Zeitpunkt, der durch Vorversuche ermittelt werden konnte. In 
diesem Zeitpunkt war stets einc merkliche Aushleichung der bestrahlten Folie festzustellen. 

d. Messung d e s  Dichroismus.  
Der absolute Dichroismus wurde nach einem von Weigert angegebenen Prinzip') 

mit Hilfe eines Halbschatten-Polarimeters gemessen. Zu diesem Zwecke wird die be- 
strahlte Folie in solcher Weise in den Strahlengang eines Polarimeters gebracht, dass die 
Schwingungsrichtung des die Folie durchsetzenden Lichtstrahles einen Winkel von 45O 
mit der x-Richtung (Schwingungsrichtung des elektrischeri Vektors des Lichtes wahrcnd 
der vorangegangenen, den Dichroismus hervorbringcnden Bestrahlung) bildet (Fig. 4a). 

Fig. 4a, b. 
Wenn ein unter 45O zur x- und z-Richtung schwingender Lichtstrahl (Fig. 4a) ein Me- 
dium durchsetzt, in welchem die z-Komponente starker als die x-Komponente absorbiert 
wird, so ist der aus dem Medium austretende Strahl (Fig. 4b) gegenuber dem ursprung- 

lichen Strahl um einen Winkel M gedreht. 

1st das Medium dichroitisch, so dass beispielsweise E, > Ex ist, so sieht man, dass die 
z-Komponente des Lichtstrahles beim Dwchgang durch das Medium starker als die 
x-Komponente geschwacht wird, und dass die Superposition der z- und x-Komponenten 
zu einem resultierenden Strahl beim Austritt des Lichtes aus der Substanz das Bild 
Fig. 4b, einen gegen die urspriingliche Polarisatiousrichtung um einen Winkel CL gedrehten, 
linear polarisierten Strahl ergibt. Wie leicht gezeigt werden kann, berechnet sich der ab- 
solute Dichroismus D (Definition GI. 4) aus der beobacliteten Drehung CL mit Hilfe der 
Bezichung2) : 

Die Abhangigkeit des absoluten Dichroismus bzw. die Abhangigkeit des Drehungs- 
winkels CL von der Wellenlange wurde sowohl im Sichtbaren wie im Ultravioletten photo- 
graphisch unter Beniitzung eines Halbschatten-Polarimeter~~) gemessen; fur zusatzliche 
visuelle Messungen im Sichtbaren wurde ein Quarz-Monochromator zur Isolierung der 
Quecksilberlinien verwendet. Die gemessenen Werte des Drehwinkels M betrugen grossen- 
ordnungsmlissig lo, was nach G1. (7) einem absolutem Dichroismus D von ungefahr 
0,030 entspricht. Die Fehlergrenze bei der photographischen Messung von CL betrug un- 
gefahr 0,050, also etwa 5% von dem zur Beobachtung gelangenden Drehungsbetrage. 

1) F .  Weigert, Optische Methoden der Chemie, 485ff, Leipzig 1927. 
2) Siehe z. B. W .  Kuhn & GL.  Erdos, Koll. Z .  70, 243 (1935). 
3, B. 62, 1727 (1929). 
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Die Folien werden bei der Bestrahlung in Wirklichkeit nicht nur dichroitisch, son- 
dern auch schwach doppelbrechend, was zur Folge hat, dass die aus dem Medium aus- 
tretenden, in der z- und x-Richtung schwingenden Komponenten in Fig. 4b nicht nur 
etwas verschiedene Intensitat, sondern auch etwas verschiedene Phase besitzen; der 
austretende Strahl ist elliptisch polarisiert. Solange die Doppelbrechung klein ist, hat 
dies keine Verschiebung des zur Beobachtung gelangenden Winkels a, sondern in erster 
Naherung nur eine kleine Herabsetzung der Messgenauigkeit zur Folge, ein Umstand, 
auf den besonders bei der Messung im kurzwelligen Ultraviolett geachtet werden muss. 

e) E x t i n k t i o n  E d e r  Fol ien  v o r  u n d  n a c h  d e r  Bes t rah lung .  
Die Messung der Extinktion der mit Carotinoiden angefiirbten Folien wurde in 

iiblicher Weise mit Hilfe cines roticrenden Scktors und eines Quarzspektrographen durch- 
gefuhrt, wobei an Stelle einer Vergleichslosung im Strahlengang des nicht durch den 
Sektor geschwachten Lichtstrahls eine von Carotinoid freie Polystyrolfolie beniitzt wurde. 
Extinktionen, die grosser als 2 oder kleiner als 0,3 waren, konnten nach dieser Methode 
nicht genau bestimmt werden. 

Um die Extinktion dcr Folie n a c h  der Bestrahlung zu bestimmen, wurde einc Ver- 
gleichsmessung der Extinktion an ciner Stellc, an welchcr die Folie bestrahlt wordcn war’, 
mit der Extinktion einer unbestrahlt gebliebenen Stelle derselben Folie durchgefuhrt. 
Die Folic wurde dabei in 45O-Stellung irn Polarinieter bclasscn, der Annlysator aber paral- 
lel zurn Polarieator (auf grijsste Hclligkcit) gcstellt. Mit eincr Belichtungszeit t, wird einc 
Aufnahme gemacht. bei welcher der Liohtstrahl an einer Stclle durchtritt, an welcher die 
Folie bestrahlt worden war und unmittelbar darauf auf dieselbe Photoplatte cine Auf- 
nahme niit der Belichtungszcit t, in solcher Weise, dass der Lichtstrahl eine nicht vorher 
bestra.hlte Stelle der Folie durchsctzt. 1st J, die Intensitat des Lichtstrahls hei einer be- 
stimmten Wellttnlange vor dem Eintritt in das Medium, J, bzw. J, die Intensitat beim 
Austritt an der unbestrahlten bzw. bcstrahlten Stelle der Folie, so ist die Gchwarzung, 
wenn p den Schwarzschild’schen Faktor (0,9 - 1,O) bedeutet, fur die beiden Aufnahmcn 
gleich 

bzw. 

Glejclll~eit der Schwarzungen fur eine betrachtete Wellcnlange tritt infolgedessen ein, 
wenn s, = s, oder 

oder 

s 1 -  - J 1 1  tp -= J 0 1  t” 10-Eunh. s2 -= J2t; = Jot! l()--Ebestr. 

t y  1()-%nL. = t1’ IO--$bestr. 

Indcin man den Belichtungszeiten t, und t, nacheinandcr verschiedcne Werte erteilt und 
in den eritsprechenden Aufnahmen die Wellenlangen feststellt, bei welchen gleiche 
Schwarzungen der photographischeii Platte beobachtet werden, lrann E u n b ,  - EbtSstr. als 
Funktion der Wellenlange gefunden und darauf, nachdem die Kurvc fur Eunb. durch die 
Messlingen mit dem roticrenden Sektor bestimrnt worden war, auch Eb,:st,r. angegeberi 
werden. Die Grosse fur Ebrstr. wird neben E,E, benotigt, urn den relativcn Diuhroismus 
(Definition Gleichung 6) anzugeben. 

3. Experimentelle Ergebnisse. 
a) Versuche  m i t  p-Carot i r i  o h n e  c i s -peak .  

Verwendet wurde eine mit /?-Csrotin angefarbte Polystyrolfolie von 7 .  cm 
Dicke. Bei dem im Ultravioletten bei 2750- 2800 gelegenen Absorptionsmaximum 
war kCd = E = 0,75. Der fur diese Wellenlange bestimmte molekulare Absorptions- 
koeffizicnt ist gleich 3.104, so dass Cd == 2,5. 10-~6Mol/l.crn und die KonzentrationC an 
/?-Carotin in Polyst,yrol 3,6.10-, Mol/l oder ungefahr 2% betrug. Die Extinktion E dicser 
Polit: (Ordinate links) sowie der molckulare Absorptionskoeffizient k (Ordinate rechts) 
ist, in Figur 5a, Kurve 1, in Abhangiglreit von der Wellenlange (Abszisse) wiedergegeben. 
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Die ausgezogenen Teile dieser Kurve (A = 2400- 4000 8 und 5200- 5600 8) sind an der 
vorliegenden Folie experimentell gemessen ; im Bereiche der Hauptabsorptionsbande 
(A = 4000- 5200 A), in welcher E bis zu 3,3 ansteigt, ist der Verlauf auf Grund von Mes- 
sungen, die an anderen Folien mit kleinereu Cd-Werten ausgefiihrt worden sind, gestrichelt 
eingetragen. Ein cis-peak, welcher sich bei etwa 3600 A befinden wiirde, ist bei dieser 
Substanz nicht oder nur andeutungsweise vorhanden. 

6000 5030 4340 4000 3000 I( 2000 

Fig. 5a, b. 
b-Carotin ohnc ,,cis-peak"; Bestrahlung mit 2. = 4340 A. Die mit 5 bezeichnete vertikale 

Doppellinie gibt die Wellenlbnge des fur die Bestrahlung verwendeten Lichtes an. 
5a: 5b: 

Kurve 1 : Extinktion Ennbestr. (Ordinate ICurve 1 (gestrichelt) : Extinktion Ebestr. 
links) sowie rnolekularer dbsorptions- der bestrahlten Folk (Ordinate links), 
lioeffizient k (Ordinate rechts) in Ab- entspricht Kurve 3 von Fig. 5a. Kurve 2 
hangigkeit von der Wellenlange (Ab- (ausgezogen): Absolutwcrt des beobach- 
szisse). Kurve 2 (punktiert) : Eunb&r, - teten Dichroismus; Ordinate rechts. 
Ebestr,, d. h. die durch die Bestrahlung Kurve 3 (strichpunktiert) : Bcobachteter 
hervorgebrachte Abnahme der Extink- rclativcr Dichroismus, Ordinate rechts. 
tion. Kurve 3 (strichpunktiert): Extink- 
tion der bestrahlten Folie (Ordinate 
links). Kurve 4: Eunbestr,/Ebestr, (Ordi- 

nate rechts oben). 

z) B e s t r a h l u n g  m i t  m o n o c h r o m a t i s c h e m  L i c h t  d e r  Wel len lange  
4340 8. Die bcschriebene Folie wurde unter Beniitzung eines Monochromators mit 
polarisiertem monochromatischem Licht der Wcllenlange 4340 A (Hg-Linic) wbhrend 
600 Stunden bcstrahlt. Die genannte Wellenlange ist in den Figuren 5 a  und 5 b  als senk- 
rechte Doppellinie cingetragen. 

Als punktierte Linic (Kurve 2) ist in Figur 5a die nach der Bestrahlung beobachtete 
Differenz Eunb. - Ebestr., als Kurve 3 (strichpunktiert) die Extinktion Ebestr. und fcrner 
zuoberst in der Figur als Kurve 4 der Quotient Eunb./Ebcstr. eingetragen. Man beobachtet, 
dass Kurve 4 nahezu parallel zur Abszissenachse verlauft, dass also Eunb,/Ebestr. e inen  
v o n  d e r  Wellenlange n a h e z u  u n a b h a n g i g e n  B e t r a g  bes i tz t .  

In Kurve 1 von Figur 5 b  ist (gestrichelt) nochmals Ebest,,.. (Ordinate links) in Ab- 
hangigkeit van der Wellcnlange wiedergegeben. Als Kurve 2 (ausgezogen, Ordinate rechts) 
ist der absolute Dichroismus (Definition Gleichung (4)) und als Kurve 3 (strichpunktiert) 
der relative Dichroismus (Definition Gleichung (6)) eingetragen. 

Wir stellen fest, dass der absolute Dichroismus (Kurve 2 von Fig. 5b)  im Gegensatz 
zu Eonb,-  Ebestr. (Kurve 2 von Fig. 5a) keineswegs der Absorption (Kurve 1) der Sub- 
stanz proportional ist. Der Dichroismus D besitzt ein Maximum (D = 2,5.10-2) bei etwa 
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4200 A, also bei einer Wellenlange, die mit der zur Erzeugung des Dichroismus verwen- 
deten (4360 A) beinahe iibereinstimrnt. Beiderseits von diesem Maximum fallt E, - Ex in 
ungefahr symmetrischer Weise ab. Das Maximum des relativen Dichroismus mit einem 
Zahlenwert 2,3.10-2 liegt bei 3850 A bei einer Wellenlange, die weit von der des Er- 
regungslichtes (4360 A), weit vom Maximum der Absorptionsbande (4600 A) und erheb- 
lich vom Maximum des absoluten Dichroismus (4200 A) nach dem Gebiet kurzer Wellen 
verschoben ist. Es  ist, worauf schon hier hingewiesen werden soll, keine Rede davon, 
dass der relative Dichroismus im Gebiet der Hauptbande konstant bleiben wiirde und 
es muss nach dem in $1  Gesagten gefolgert werden, dass die Verteilung und Orientierung 
des Streurnomentes fur die verschiadenen der Hauptbande angeh6renden Wellenlangen 
nicht identisch sind, im Gegensatz zu Erwartungen, welche man auf Grund der t,heoreti- 
schen Betrachtungen haben konnte. 

Besliahlung. Beitrahiung 
I I 1 1 , I  , I ,  1 1  I I l l  I I / ,  I 1  

5780 4 & I ~ ~ o o  3260 3/30 rLo8.  
d504io 3260 3308/30 'd30 5460 3300 

5780 
54EO 

Hg-Linien H g  L i n e n  

Fig. 6a, b. 
j3-Carotin ohne ,,cis-peak"; Bestrahlung mit sichtbarem Teil des Spektrums eincr Queck- 
silberlampe; UV.-Filter. Der fur die Bestrahlung verwendete Spektralbereich ist durch 
einen unterhalb der Figur angebrachtrn Doppelpfeil kenntlich gemacht ; ebenso ist die 

Lage der Hauptlinien der Quecksilberlampe unterhalb der Figur angedeutet. 
6a. 6b. 

Kurve 1 : Extinktion Eunbestr, (Ordinate Kurve 1 : Extinktion Ebestr, (Ordinate 
links) sowie molekularer Absorptions- links) entsprechend Kurve 3 von Fig. 6a. 
koeffizient k (Ordinate rechts) in An- Kurve 2 (ausgezogen): Absolutwert des 
hangigkeit von der Wellenlange (14b- beobachteten Dichroismus; Ordinate 
szisse). Kurve 2 (punktiert) : Eunbrstr.- rechts. Kurve 3 (strichpunktiert) : Beob- 
Ebestr,, d. h. die durch die Bestrahlung achteter relativer Dichroismus. 
hervorgebrachte Abnahme der Extink- 
tion. Kurve 3 (strichpunktiert) : Extink- 
tion der bestrahlten Folie (Ordinate 
links). Kurve 4:  Eunbestr./Ebostr. (Ordi- 

nate rechts oben). 

,!3) B e s t r a h l u n g  m i t  k o n t i n u i e r l i c h e m  s i c h t b a r e m  Licht .  Dieselbe Folie 
wurde an Stellen, welche bei der ersten Bestrahlung im Dunkeln gehalten wurden, mit 
polarisiertem Hg-Licht (Philora- Quecksilberlampe), aus welchem das Ultraviolette unter- 
halb 3800 d mit Hilfe cines Lichtfilters (1 cm einer 1-proz. Losung von Chininsulfat in 
Wasser) entfernt worden war, wahrend 14 Stunden bestrahlt. In iihnlicher Weise wie 
unter a)  sind die Ergebnisse dieser Bestrahlung in Figur 6 a  und 6 b  eingetragen. Das 
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Maximum des absoluten Dichroismus rnit D,,, = 2,3.10-2 liegt bei 4200 d, das des 
relativen Dichroismus rnit 2,5-10-2 bei 3800 A. Der Verlauf samtlicher Kurven ist recht 
iihnlich dem Verlauf, wie er bei der monochromatiachen Bestrahlung mit L = 4340 
unter a)  beschrieben wurde. 

b) Versuche  m i t  Neo-j3-Carotin U ( m i t  c i s -peak) .  
Fur die Versuche rnit Neo-P-Carotin U wurde ein Priiparat vom Schmelzpunkt 

115- 118O (unkorr.) verwendet, welches uns von Herrn Prof. P.  Karrer, Zurich, zur Ver- 
fugung gestellt wurde. Die mit dem Priiparat gefarbte Polystyrolfolie hatte eine Dicke 
von 8.10-4 cm. Die Absorption der Folie vor der Bestrahlung ist aus Figur 7a, Kurve 1, 

6000 5000 400O1 3000 8 2000 

Fig. 7a, b. 
Neo-P-Carotin U (mit cis-peak); Bestrahlung mit sichtbarem Teil des Spektrums einer 
Quecksilberlampe; UV.-Filter. Der fur die Bestrahlung verwendete Spektralbereich ist 
durch einen unterhalb der Figur angebrachten Doppelpfeil kenntlich gemacht. Ebenso 

ist die Lage der Hauptlinien der Quecksilberlampe unterhalb der Figur angedeutet . 
7a. 7b. 

Kurve 1 : Extinktion Eunbestr. der Folie Kurve 1 : Extinktion Ebestr. (Ordinate 
(Ordinate links) sowie molekularer Ab- links) entsprechend Kurve 3 von Fig. 7a. 
sorptionskoeffizient k (Ordinate rechts) in Kurve 2 (ausgezogen) : Absolutwert des 
AbhLngigkeit von der Wellenlange (Ab- beobachteten Dichroismus (Ordinate 
szissc). Kurve 2 (punktiert) : Eunbestr. - rechts). Kurve 3 (strichpunktiert): Beob- 
Ebestr,, d. h. die durch die Bestrahlung achtcter relativer Dichroismus. 
hervorgebrachte Abnahme der Extink- 
tion. Kurve 3 (strichpunktiert): Extink- 
tion der bestrahlten Folie (Ordinate 
links). Kurve 4: Eunbestr./Ebestr. (Ordi- 

nate rechts oben). 

zu entnehnien (Ordinate links), ebenso (dieselbe Kurve) der molekulare Absorptions- 
koeffizient (Ordinate rechts). Aus der Intensitat der im UV. beobachteten Absorption E 
und dem dort gemessenen k ergibt sich (in lthnlicher Weise wie bei der mit B-Carotin 
angefArbten, unter a )  besprochenen Folio) Cd = 1,35.1OP6 Mol/l.cm, C = 1,6.10-2 Mol/l 
entsprechend 0,8y0 Neo-P-Carotin U in Polystyrol. 

B e s t  r a h l u n g  mi  t k o n  t i n  u ie r l i  c h e m L i  c h t. Eine Bestrahlung dieser Folie 
wurde wahrend 10 Stunden unter den in diesem 5 unter a), Abschnitt /3) beschriebenen Be- 
dingungen (Hg-Lzmpe, Chininsulfat-Filter) durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Lhn- 
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licher Weise wie in don Figuren Sa und 5 b  bzw. 6a und 6b, in den Figuren 6 a  und 7b 
dargesteIlt. Man beobachtet, dass die Ausbleichung, trotzdem die Bestrahlungsbedingun- 
gen dieselben wie bei den Figuren 7 a ,  b waren, bedcutend starker ist als bei /I-Carotin 
und dass das Maximum des absoluten Dichroisnius (D,,,, - 3,5.10-2) bei etwa 3900 bis 
4000 A liegt, also bei kiirzeren Wellenlangen als im Falle des p-Carotins (4200 d). Das 
Maximum des relativen Dichroismus betragt 6.10-2 und liegt bei 3700 d. 

c) Versuche  m i t  Lycopin  o h n e  cis-peak.  

Auch das fur diese und fur die unter d)  bescliriebenen Versuche verwendete Praparat 
von Lycopin wurde un8 von Herrn Prof. P. Karrer, Zurich, zur Verfugung gestellt; 
Smp. 168- 168,5". Die Substanz cnvies sich als in festem Polystyrol bedeutend weniger 
Ioalich als p-Carotin und Neo-/I-Carotin U. Bei Verwendung der unter a) und b) ange- 
wendeten Konzentrationen kristallisierte cin Teil der Substanz wahrend und naeh dem 
Abdunsten des Benzols wieder aus, was sich durch cine Tr i ibung der F o h n  bemerlrbar 
machte. Urn eine Kristallisation von Teilen der Versuchssubstanz zu vermeiden, war es 
hier notwendig, eine kleinere Konzentration dcr farbigen Substanz zu walilen und die 

boo0 5000 4000 3000 H 2000 

Beshahlung 
I I 1 1 , I  , I ,  ( 1  
I 

5460 
43504:b0 3d60 3 3 d 3 0  '2530 

I ,  

5780 

H g -  Linren 

1 ,Q 10 10-2 

6000 * 4000 3000 1 20W 

Fig. 8a, b. 
Lycopin ohue ,,cis-peak". Bestrahlung mit sichtbarem Licht (Hg-Lampc mit UV.-Filter). 
Der f iir die Bestrahlung verwendete Spektralbereich ist durch einen Doppelpfcil nnterhalb 
dcr Figur angegeben; ebenso ist die Lage der Hauptlinien der Quecksilberlampe unterhalb 

dcr Figur angedeutet. 
8a. 8b. 

Kurve 1: Extinktion der Folie vor der 
Bestrahlung (Ordinate links) sowie mole- 
kularer Absorptionskoeffizient (Ordinate 
rechts) in Abhangigkeit von der Wcllen- 
Iiinge (als Abszisse). Kurve 2 (punktiert): 
Beobachtete Differenz Eunbestr. - Ebestr,, 
d. h. die durch die Bestrahlung bewirktc 
Abnahme der Extinktion (Ordinatelinks). 
Kurve 3 (strichpunktiert,): Beobachtete 
Extinktion nach der Bestrahlung (Or- 
dinate linke). Kurve 4: Eunbestr,/Ebcsbr, 

(Ordinate oben rechts). 

Kurve 1 (gestrichelt): Bcobachtete Ex- 
tinktion der Folie nach der Bcstrahlung 
(Ordinate links) (entspricht Kurve 3 von 
Fig.. 8a). Kurve 2 (ausgezogen) : Beob- 
achteter Verlauf des absoluten Dichrois- 
mus (E, - Ex) (Ordinate rechts). Kurve 3 
(strichpunktiert) : Relativrr Dichroismus. 
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Folien entsprechend dicker zu machen, was bei der Herstellung besondere Sorgfalt er- 
forderte. Die Dicke der verwendeten Folie war d = 5 . 1 W  cm; C-d  war auf Grund der 
vor der Bestrahlung beobachteten Extinktion (Kurve 1, Figur 8a, Ordinate links) und 
des molekularen Absorptionskoeffizienten der Substanz (Kurve 1, Fig. 8a, Ordinate 
rechts) gleich lops, somit C = O,2.10-, Mol/l entsprcchend O,l0% Lycopin in Polystyrol. 

B e s t r a h l u n g  m i t  weissem Licht .  Eine Bestrahlung dieser Folie wurde wahrend 
11 Stunden unter den in diesem Paragraphen unter a), Abschnitt p) ,  beschriebenen Be- 
dingungen (Hg-Lampe, Chininsulfat-Filter) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind aus Figur 
8 a  und 8 b  ersichtlich. Das Maximum des absoluten Dichroismus (Figur 8b, Kurve 2) 
mit D,,, = 3,3.10-2 lag bei 3900-4000 8, genau wie bei Neo-,9-Csrotin U, das des 
rclativen Dichroismus (Figur 8b, Kurve 3) mit einem Maximslwert von 9.10-, bei 3950 8. 

d) Versuche  m i t  L y c o p i n  m i t  c i s -peak .  

Um Grosse und Vorzeichen des Photodichroismus im Gebiete der Hauptabsorptions- 
bande mit dem im Bereiche des cis-peak vergleichen zu konnen, war es von Interesse, 
Versuche mit einer Folie zu haben, an der der cis-peak starkin Erscheinung tritt. Orientie- 
rende Versuche zeigten, in ijbereinstimmung mit den Angaben von Zechmeister und Mit- 
arbeitern (1. e.), dass durch Kochen einer benzolischen Losung von Lycopin am Ruckfluss 
ein besonders hoher cis-peak erhaltcn werden konnte; es wird angenommen, dass die in 
dieser Weisc behandeke Losung die cis- und trans-Isomeren im Gleichgewicht enthaltl). 
Auf die Tatsache, dass diese Isomerisierung in Benzollosung, aber nicht in fester Poly- 
styrollosung erfolgt , kommen wir weiter unten zuruck. 

Um Folien mit hohem cis-peak zu erhalten, wurde eine Glcichgewichtsmischung der 
Isomeren durch Sieden einer benzolisehen Losung von Lycopin am Ruckfluss in einer 
CO,-Atmosphare hergestellt, mit einer konzentrierten Losung von Polystyrol in Benzol 
versetzt und in der in 3 2, Abschnitt a), beschriebenen Weise weiter behandelt. 

Kurve 1 ,  Figur 9a, zeigt die Extinktion einer so erhaltenen Folie (Ordinate links), 
wahrend der molekulare Absorptionvkoeffizient der Gleiehgcwichtsmischung in Polystyrol 
derselbcn Kurve mit Ordinate rechts zu entnehmen ist. Vcrgleicbo such Figur 12. Zufolge 
der an der Folie beobachtetcn Absorption ist Cd = 3.10-6 Mol/l em. 

LX) B e s t r a h l u n g  m i t  weissem Licht .  Diese Folie wurde wahrend 34 Stunden 
mit Hg-Licht, aus welchem das Ultraviolette in der in 3a, Abschnitt p),  beschriebenen 
Weise mit Hilfe eines Filters entfernt worden war, bestrahlt. Die Zrgcbnisse sind in Figur 
9 a  und 9 b  wiedergegeben. Das Maximum des absoluten Dichroismus mit Dlnax = 4,7 .lo-, 
liegt bei 3800 8. Dicse Kurve (Kurve 2, Fig. 9b)  ist gcgeniibcr der entsprechenden Kurve 
von Figur 8 b trotz gleichcr Bestrahlungsbedingungen merklich gegen das UV. verschoben. 
Auch die den rclativen Dichroismus wiedergebende Kurve (Kurve 3, Fig. 9b) ist gegen- 
ubcr der entsprcchendcn Kurve von Figur 8 b  stark veriindert. Wir stellen eincn sehr 
starken negativen Dichroismus im Bcreiche des cis-peak und einen starken Abfall, aber 
o h n e  Vorze ichenumkehr  boim Ubergang nach der im Sichtbaren liegcnden Haupt- 
bande und nach der im UV. liegenden dritten Absorptionsbande fest. 

,!I) B e s t r a h l u n g  m i t  monochromat i schem,  d e r  Wel len lange  d e s  c i s -peak  
e n t s p r e c h e n d e m  Licht .  Stcllen derselben Folie, welchc im vorangehenden Versuch 
Tor der Strahlung geschutzt waren, wurden wahrend 64 Stunden mit Hg-Licht bcstrahlt, 
unter Verwendung eines UV.-Lichtfilters, dessen Durchllissigkeitsgrenzen in den Figuren 
10a  und 10 b durch senkrcchte Linien und Schraffierung des durchgelassenen Spektral- 
bereichs angedeutet sind. Die Kurve Ebcstr./Eunbestr. (Kurve 4 in Fig. 10a oben) zeigt, 

l) I n  weiteren Versuchen konnte durch Auskristallisation der trans-Isomeren eine 
relative Anreicherung der cis-Isomeren in der Substanz und damit ein noch hoherer cis- 
peak erhalten werden; doch war es nicht moglich, diese Substanz in eine Polystyrolfolie 
iiberzufiihren. Es zeigte sich namlich, dass die cis-Bande fast vollstgndig verloren ging, 
wenn die Isomeren zur Auskristallisation gebracht wurden oder wenn die Mutterlauge, 
aelbst unter sehr vorsichtigen Bedingungen, bei Oo im Vakuum eingedampft wurde. 
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dass die Folie sowohl im Gebiet der Hauptbande als auch im Gebiet der cis-Bande 
merklich, im Gebiet der cis-Bande allerdings etwas starker als im Gebiet der Hauptbande, 
ausgebleicht wurde. 

Hg-Linlrn 

Fig. %;t, b. 
Lycopin mit ,,cis-peak". Bestrahlung mit sichtbarem Licht (Hg-Lampe mit UV.-Filtcr). 
Der fur die Bestrahlung verwendete Spektralbereich ist durch einen Doppelpfeil unterhalb 
der Figur angedeutet ; ebenso ist die Lage der Hauptlinien der Quecksilberlampe unterhalb 

der Figur eingetragen. 
9a. 9b. 

Kurve 1: Extinktion der Folic vor der Kurve 1 (gestrichelt): Beobachtete Ex- 
Bestrahlung (Ordinate links) sowie mole- tinktion der Folie nach der Bestrahlung 
kularer Absorptionskoeffizient der Gleich- (Ordinate links) (entspricht K u r w  3 
gewichtsmischung in Polystyrol (Ordi- (Fig. 9a)). Kurve 2 (ausgezogen) : Abso- 
nate rechtu) in  Abhangigkeit von der luter Dichroismus E,- Ex (Ordinate 
Wellenllnge (Abszisse). Kurve 2 (punk- rcchts). Kurve 3 (strichpunktiert) : Re- 
tiert): Differenz Eunbestr.- Ebestr,, d. h. lativer Dichroismus. 
die durch die Bestrahlung bewirkte An- 
derung der Extinktion (Ordinate links). 
Kurve 3 (strichpunktiert) : Beobachtete 
Extinktion nach der Bestrahlung (Ordi- 
nate links). Kurve 4: Eunbestr,/Ebestr, 

(Ordinate oben rcchts). 

Das Maximum des absoluten Dichroismus (Kurve 2 von Fig. lob)  liegt bei 3, = 

3600 A: es i a t  um 100 A gegeniiber dem Absorptionsmaximum des cis-peak (3700 A) 
nach dem Kurzwelligen verschoben. I m  Bereich der Hauptbande (im Sichtbaren) ainkt 
sowohl der absolute als auch der relative Dichroismus rasch auf Null ab. Eine Umkehrung 
im Vorzeichen des Dichroismus wird nirgends beobachtet. 

B e s t r a h l u n g  m i t  gr i inem Licht .  Sie ergab weder einen messbaren Dichroismus 
noch eine messbare Ausbleichung. 

S }  B e s t r a h l u n g  m i t  ge lbem Licht .  Zwei weitere, wahrend der vorigen Ver- 
suche im Dunkeln gehaltene Stellen derselben Folie wurden mit einer Philora- Queck- 
silberlampe als Lichtquelle und unter Zwischenschaltung einer 1 cm langen Schicht 
einer molaren K,CO,-Losung mit (polarisiertem) gelbem Licht wahrend 441 Stunden 
bestrahlt. Der von diesem Lichtfilter durchgelassene Spektralbereich ist neben den 
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weiteren bei dieser Bestrahlung bewirkten Versuchsergebnissen in den Figuren 11 a 
und 11 b eingetragen. Das Maximum des absoluten Dichroismus lie@ mit D,,, = 3,7.10W' 
bei 4100 - 4200 8, also ungefahr am kurzwelligen Ende desvom Lichtfilter durchgelassenen 
Spektralbereichs; der relative Dichroismus besitet sein Maximum (3,9. lop2) bei 3940 8. 

O H  - 57805460 43504,00 3660 330#30 2530 x -30 5460 4100 3300 8 
Hg-Linien Hg-Linien 

Fig. lOa, b. 
Lycopin mit ,,cis-peak". Monochromatische Bestrahlung, d = 3700 A. Der fur die Be- 
strahlung verwendete Spektralbereich ist durch Schraffierung des vom Filter durch- 
gelassenen Spektralgebietes angedeutet. Ebenso ist die Lage der Hauptlinien der Queck- 
silberlampe unterhalb derFigur eingetragen. 

10a. lob. 
Kurvc 1 : Extinktion der Folie vor der Kurve 1 (gcstrichelt): Extinktion der 
Bestrahlung (Ordinate links) sowie mole- Folie nach der Bestrahlung (Ordinate 
kularer Absorptionskoeffizient k der links) ; identisch mit Kurve 3 von Fig.lOa. 
Gleichgewichtsmischung in  Polystyrol Kurve 2 (ausgezogen) : Absoluter Di- 
(Ordinate rechts) in  Abhangigkeit von der chroismus. ICurve 3 (strichpunktiert) : 
Wellenlange (Abszisse). Kurve 2 (punk- 
tiert) : Differenz Eunbestr. - Ebest,, , d. h. 
die durch die Bestrahlung bcwirkte &I- 
derung der Extinktion (Ordinate links). 
Kurve 3 (strichpunkticrt): Beobachtete 
Extinktion nach der Bestrahlung (Ordi- 
nate links). Kurve 4: EunbestJEbestr. 

(Ordinate oben rechts). 

Relativer Dichroismus. 

Nach Figur 11 b findet bei etwa 3000 8 ein Wechsel im Vorzeichen des Dichroismus 
statt, indem unterhalb dieser Wellenlhge ein schwach positiver Dichroismus beobachtet 
wurde. Urn vor einer Tauschung durch Messfehler sicher zu sein, wurde die Bestra.hlung 
fortgesetzt, mit dem Ergebnis, dass nach einer Bestrahlungsdauer von insgesamt 730 
Stunden ein deutlicher positiver Dichroismus unterhalb 3000 festgestellt wurde. Wir 
vermuten, dass der in diesem Spektralbereich auftretende positive Dichroismus durch 
das Zerfallsprodukt, welches sich bei der photochemischen Zersetzung des Lycopins 
bildet, hervorgerufen wird. Wenn die Langsachsen der bei der Bestrahlung vorzugsweise 
umgesetzten Lycopinmolekeln in der x-Richtung orientiert sind, wenn ferner bei der 
Bestrahlung ki i rzere  Polyenmolekeln entstehen, deren langwelligste Absorptionsbande 
unterhalb 3500 A liegt und wenn bei der photochemischen Umsetzung das Molekelgeriist, 
welches im festen Polystyrol eingebettet ist, liegen bleibt, ist die Liingsachse der Molekel- 
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13esliahlung Eerrrahiung 

Fig. lla, b. 
Lycopin mit ,,cis-peak". Bestrahlung wahrend 441 Stunden mit gclbein Licht (Hg- 
Lampe mit K,CrO,-Filter). Der fur die Bestrahlung verwendete Spektralbereich ist durch 

cinen Doppelpfcil unterhalb der Figur angcdeutet. 
lla. l l b .  

Kurve 1: Extinlrtion der Folie vor der Kurve 1 (gestrichelt): Estinktion der 
Bestrahlung (Ordinate links) sowie mole- Folie nach der Bestrahlung (Ordinate 
kularer Absorptionskoeffizient k der links); identisch mit Kurve 3 von Fig. 1 la .  
Qleicligewichtsmischung in Polystyrol Kurve 2 (ausgezogen) : Absoluter Di- 
(Ordinate rechts) in Abhiingigkeit von chroismus. Kurvc 3 (strichpunktiert) : 
der Wellenlange (Abszisse). Kurve 2 Rclativer Dichroismus. 
(pun1.tiert) : Differenz Eunbestr, - 
d. h. die durch die Bestrahlung bevvirkte 
hdci:ung der Extinktion (Ordinatelinks). 
Kurve 3 (strichpunktiert) : Beobachtete 
Extinktion nach der Bestrahlung (Ordi- 
nate links). Kurve 4: Eunbestr,/Ebestr, 

(Ordinate oben reuhts). 

4. Haltbarlieit des Photodiehroismus j oberc Grenze der Diffusionskonstantrn 
von Carotinniolekeln in festem Polystyrol. 

Es ist sicher, dass dcr an den Folien durch eine Bestrahlung mit 
linear polarisiertem Licht hervorgebrachte Photodichroisnius wesent- 
lich mit darauf zuruckzufuhren ist, dass dss Molekelgerust der Caro- 
tinoide im losungsmittelfreien Polystyrol festliegt. Tatsiichlich ist es 
unmoglich, dass der Dichroismus bestehen bliebe, wenn die Molekel- 
achse Drehbewegungen im Einbettungsmedium ausfuhren konnte. 
Nun ist es bekannt, dass beispielsweise Benzol in festem Polystyrol 
rasch aufgenommen wird, eine Tatsache, die nur dadurch zu erkliiren 
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ist, dass Benzolmolekel in festem Polystyrol mit erheblicher Ge- 
schwindigkeit diffundieren. Es ist daher eine quantitative Frage, wie 
rasch Carotinmdlekel, 'deren Molgewicht etwa 7mal grosser als das des 
Bengols ist, im festen Polystyrol diffundieren oder rotieren. 

Die letztere Frage konnen wir offenbar dadurch beantworten, 
dass wir die Zeit feststellen; innerhalb deren ein an der Folie erzeugter 
Photodichroismus verschwindet. Die bestrahlte Folie wurde daher 
wiihrend Wochen und Monaten aufbewahrt und deren optisches Ver- 
halten in passenden Zeitabstiinden festgestellt. Es zeigte sich, dass 
bei Zimmertemperatur an der Luft allmahlich eine Ausbleichung, 
wahrscheinlich durch Oxydation des Carotinoids, erfolgt, allerdings 
vie1 langsamer als beispielsweise beim Stehen einer benzolischen 
Carotinoidlosung. In der Erwiigung, dass bei der teilweisen Oxyda- 
tion des Cartinoids durch Luftsauerstoff der Orientierungsgrad der 
durch den Sauerstoff nicht  angegriff enen Molekeln unveriindert 
bleibt, erhalten wir eine durch die oxydative Ausbleichung nicht 
gestorte Bestimmung der Rotationsbeweglichkeit der Carotinmolekel 
im Polystyrol, wenn wir anstatt des absoluten den relat iven Dich- 
rois mu s feststellen. 

An der im vorigen unter a), u) beschriebenen Versuchsfolie (mit B-Carotin ohne cis- 
peak, monochromatische Bestrahlung mit il = 4340 8) wurde fur die Wellenliinge I = 
4340 A nach Verlauf von 100 Tagen ein Abfall der Extinktion auf ein Drittel des urspriing- 
lichen Wertes (yon 3,3 auf 1,l) und gleichzeitig ein Abfalldes Dichroismus auf den 1/2,3ten 
Teil (von 2,32.10-a auf 1,02-10-2) festgestellt. Bei der mit weissem Licht bestrahlten 
Stelle derselben Folie fie1 der Dichroismus von 2,53-10-* auf 1,16.10-2, also ebenfalls 
auf den 1/2,3ten Teil des anfanglichen Wertes ab. An derselben Folie wurde auch spiter, 
nachdem sie 6Monate lang unter CO, aufbewahrt worden war, ein unve r inde r t e r  
re la  t i ver D i c h r  o i s m u s gefunden. 

Bei der unter b) beschriebenen, mit Neo-p-Carotin U angefiirbten Folie nahm bei 
Aufbewahrung unter CO, innerhalb von 64 Tagen sowohl die Extinktion als auch der 
absolute Dichroismus je auf den 1/1,7ten Teil des urspriinglichen Wertes ab, die Extink- 
tion von 1,55 auf 0,9, der absolute Dichroismus von 2,52*1Opa auf 1,56*10-2. Der re la -  
t ive Dic h r  oismus blieb somit konstant. 

Bei der unter c) beschriebenen, rnit Lycopin angefiirbten Folie nahm bei Aufbe- 
wahrung bei Zimmertemperatur wiihrend 65 Tagen die Extinktion fur A = 4500 A von 
1,33 auf 0,85, also auf den 1/1,4ten Teil des urspriinglichen Wertes, der Dichroismus 
gleichzeitig von 1,89 -10-2 auf 1,26.10-2, also ebenfalls auf den 1/1,4ten Teil des Anfangs- 
wertes ab. 

In allen diesen Fallen blieb somit der relative Dichroismus inner- 
halb der Fehlergrenze unverandert. Wir legen daher der folgenden 
Abschiitzung die Feststellung zugrunde, dass innerhalb von 6 Monaten 
eine Abnahme des relativen Dichroismus um hochstens 10 yo stattge- 
fnnden haben kann. Unter der weiteren Annahme dass der Abfall 
des relativen Dichroismus nach dem Gesetz einer monomolekularen 
Reaktion exponentiell mit einer Geschwindigkeitskonstante k, er- 
folgt, so gilt f i i r  den relativen Dichroismus Drel zur Zeit t 

Drel = Dml, @e-kgt 
121 
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und hieraus auf Grund der soeben gemachten Zahlenangaben 

und 
kg.180 < 0,1 

(9) k, < Iso d-l oder k, < 6,5.10-9 sec-l . 

Falls wir die Abnahme des Dichroisrnus durch eine Richtungsande- 
rung der Langsachse der Omotinoidmolekeln deuten, so ist, wenn 
Drot die Rotationsdiffusionskonstante der Molekel um eine zur 
Langsachse senkrechte Drehachse bedeutet 

kg = Drot (10) 
und die Zeit Trot, innerhalb deren die Molekel durch Brow.n'sche Bewe- 
gung eine Rotatlion urn einenwinkel A = 1/@ (gleich v3 ' 360/2 n = 80°) 
ausfiihrt, gleich 

0 s  

Bei Beachtung von (9) und (10) wird qot fur eine Carotinoidmolekel 
in fextem Polystyrol: 

E s  ciauert  a lso mindes t ens  d r e i  J a h r e ,  h i s  s ich  e ine  i n  
f e s t e n m i  t 
i h r e r  Langsachse  u m  u n g e f a h r  9 0 °  g e d r e h t  h a t .  

Wir konnen diese Angahe zu einer Abschatzung der moglichen 
T r a n s  l a  t i on s dif f u x i  o n s k o n s t a n  t e einer Carotinoid- 
molelcel im festen Polystyrol verwenden: Wenn L die Liinge der Mo- 
lekel in der all-trans-Konfiguration (Pormel 11) bedoutet, so ist mit 
einer Drehung der L%ngsac,hse der Molekel urn iingefahr 90° eine Ver- 
schiebung der Fadenenden urn eine Strecke von der ungefahren Grosse 
L/2 v-erbunde,n; die hierfiir benotigte Zeit war durch (12) gegeben. 
Nehrrien wir an, da'ss die Zeit, welche der Faden benotigt, um eine 
Strecke der Grosse Lj2 durch Translation in einer bestimmten Rich- 
tung zuriickzulegen, von etwa derselben Grosse, also ungefiihr gleich 
trot i s t ,  und beriicksichtigcn wir, dass die fur die Zurucklegung einer 
Strecke Y durch Translation benotigte Zeit T mit der Translations- 
diffusionskonstante Dtrans dumb die Beziehung 

zrot>1,5.10ssec = 3 a .  (12) 

P o 1 y s t y r o  1 e ing  e b e t t e t e C a r  o t i n  o i dm o 1 e k e l  

Dtrans 

verkn-iipft ist, so ergibt sieh durch Einsetzen von x = Lj2 und z = trot 

und durch Einsetzen des fiir Carotinoide gultigen Wertes L = 3 lo-' em, 
sowie des Zahlenwertes aus (9) 

(14) 
Wir betonen, dass diese Kleinheit der Rotations- und Trans- 

lationsdiffusionskonstanten der Carotinoide in Polystyrol nicht ganz 

Dtrans < 7,3 fur Carotinoide in Polystyrol bei 20° C . 
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selbstverstandlich ist. Nach Beobachtungen von H .  Pehrl) gilt bei 
derselben Temperatur im selben Polystyrol f iir p-Nitrosodimethyl- 
anilin. 

Dtranlr 2: 4.10-l' em2 5w-l 
Drat N 0,3 sec-l 1 in Polystyrol bei ZOO C 

fur p-Nitrosodimethylanilin 

Nach diesen Beobachtungen bewirkt eine Steigerung des Molekulargewichts der 
diffundierenden Substanz von M = 150 (p-Nittosodimethylanilin) auf 536 (Carotin) eine 
Erniedrigung der Translationsdiffusionskonstante urn etwa 7 Zehner-Potenzen. Wir 
konnen auch sagen, dass das Einbettungsmedium Polystyrol dcr Translation von Molekeln 
einen mit steigendem Molgewicht des zu transportierenden Stoffes sehr stark ansteigenden 
viskosen Widerstand entgegensetzt. Wir bemerken, dass das Einbettungsmedium Poly- 
styrol in dieser Beziehung nicht allein steht. Ahnliche Effekte sind auch bei Messungen 
der Diffusionskonstante in Kautschuk beobachtet ~ o r d e n ~ ) ~ ) 4 ) .  Es i s t  d e r  u n g e f s h r  
e x p o n e n t i e l l e  Ans t ieg  d e s  Translationswiderstandes m i t  d e m  Molgewicht  
d e s  z u  t r a n s p o r t i c r e n d e n  Stof fes  e i n e  a l lgemeine  u n d  c h a r a k t e r i s t i s c h e  
E i g e n s c h a f t  hochpolymerer  Medien ,  welche i h r e r s c i t s  m i t  d e m  b e s o n d e -  
r e n  mechanisch-e las t i schen  V e r h a l t e n  d i e s e r  S tof fe  bzw.  m i t  d e r e n  
R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m  a u f  d a s  e n g s t e  zusammenhiingt6) .  

5. Abhangigkeit des Absorptionsspektrums der Carotinoide 
vom Einbettungsmedium. 

In  Fig 12  ist das Absorptionsspektrum von Lycopin mit cis-peak 
( Gleichgewichtsmischung der Isomeren, wie sie beim Sieden einer 
benzolischen Lycopinlosung erhalten wird), in Hexan einerseits, in 
Polystyrol anderseits wiedergegeben. Man erkennt, dass die Haupt- 
absorptionsbande bei der Losung in Hexan in 3 Einzelbanden aufge- 
teilt ist und dass diese Unterteilung beim Ubergang zur Losung in 
festem Polystyrol verschwindet. Ausserdem findet beim Ubergangvom 
Hexan zum Polystyrol eine Verschiebung der Hauptbande um etwa 
300 A und eine etwas kleinere Verschiebung des cis-peak nach dem 
Langwdligen statt. Die Verschiebung iiach dem Langwelligen findet 
ungefahr in demselbem Umfang bereits beim Ubergang von Hexan zu 
Benzol statt ; dagegen bleibt die Unterteilung der Hauptbande in 
benzoliecher Losung erhalten ; sie verschwindet erst, wenn festes 
Polystyrol als Einbettungsmedium gewahlt wird. Das Verschwinden 
einer Unterteilung der Hauptbande beim Ubergang zum festen Ein- 
bettungsmedium diirfte bedeuten, das s  d ie  Va lcnz -  u n d  K n i c k -  
schwingungen  i n  d e r  Caro t ino idmoleke l ,  welche z u r  U n -  
t e r t e i l u n g  d e r  H a u p t b a n d e  An las s  geben ,  ini f e s t e n  M e -  
d i u m  n i c h t  m e h r  e ine  Angelegenhei t  d e r  Caro t ino idmo-  
l eke l  a l le in  d a r s t e l l e n ,  s o n d e r n  d u r c h  d i e  s t a r k e n  R i n -  
d u n g e n  d e r  Molekel te i le  a n  d a s  E i n b e t t u n g s m e d i u m  in  

l) H .  Fehr, Dim. Basel 1950. 
2) W. Kuhn, H.  Suhr & K.  Ryffel, Helv. phys. acta 14, 497 (1941). 
3) J .  Huegel, Helv. 27, 1669 (1944). 
4, P.ariin, Exper. 3, 490 (1947). 
5, W. Kuhn, Makromolek. Ch. 6, 224 (1951). 
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e iner  von  O r t  zu O r t  verander l ichen  Weise beeinf lusst  
w er  d e n. Das Verschpvinden der Unterteilung der Hauptbande ware 
demnach ein Effekt, der mit der Druckverbreiterung von Spektral- 
linien in einem Dampf durch Fremdgase verglichen werden kann. Es 
ist indessen wahrscheinlich, dass die durch die Wechselwirkung mit 
dem festen Einbettungsmedium bewirkte Verbreiterung der Banden 
nicht grosser ist als eben ausreichend, um die in Hexan- oder Benzal- 
losung zu beobachtende Unterteilung der Hauptbande zu verwischen. 

Fig. 12. 
Absorptionsspektrum von Lycopin (Gleichgewichtsmischung der cis-trans-Isomeren), 

Kurve 1 in Hexan, Kurve 2 in Polystyrol. 

Darauf deutet einerseits die Tatsache, dass die Hauptbande im ganzen 
beim obergang vom Hexan zum festen Polystyrol keine merkliche 
Verbreiterung erfahrt und anderseits das Ergebnis der im folgenden 
Abschnitt zu bespreehenden Messung der Quantenausbeute bei Be- 
strahlung eines Carotinoids mit Licht von verschiedenen, in die Haupt- 
bande fallenden Wellenlangen. Wir werden namlich sehr grosse Unter- 
schiede der Quantenausbeute innerhalb der Hauptbande feststellen 
und diese Unterschiede wurden fehlen, wenn jede im Spektrum der 
Molekel auftretende Linie eine Art Druckverbreiterung, die so gross 
wie die Breite der Hauptbande ist, erfahren wiirde. 

6. Quantenausbeute. 
Mit Carotinoiden angef Brbte Polystyrolfolien werden, wenn sie 

dem Licht einer Quecksilberlampe ausgesetzt werden, bei geniigend 
langer Bestrahlung vollig ausgebleicht. Es liegen Anzeichen dafiir vor, 
dass als Zersetzungsprodukte Polyene, welche eine kleinere Zahl kon- 
jugierter Doppelbindungen besitzen und erst unterhalb 3000 A ab- 
sorbieren, als Reaktionsprodukte auftreten (vgl. das im Anschluss an 
Fig. l l b  Gesagte). Nach Formel (1)liegt die langwelligste Absorptions- 
bande eines Polyens, welches 4 konjugierte Doppelbindungen enthalt, 
bei A = 3100A. 
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Um eine genauere Aussage uber die photochemische Empfindlich- 
keit von in festem Polystyrol gelostem Lycopin gegen Licht verschie- 
dener Wellenlange zu bekommen, wurde in einigen Versuchen ausser 
der Ausbleichung die von der Substanz aufgenommene Lichtenergie 
mit Hilfe einer Thermosaule gemessen. Bei Verwendung einer 1000- 
Watt- Gluhlampe als Lichtquelle und Einschaltung einer 1 ern langen 
Schicht einer molaren Losung von K,CrO, als Lichtfilter betrug 
die auf die Folie auftreffende Lichtenergie 3,9 -10' Erg em-2 see-1; 
hiervon wurden 10 %, also 3,9 .lo6 Erg see-l absorbiert. Im Laufe 
von 1000 Stunden wurde ein eben messbarer Dichroismus (mit Maxi- 
mum D,,= 0,s - bei 4300 A) beobachtet ; dementsprechend war 
die Ausbleichung kaum messbar. Die von dieser Bestrahlung bewirk- 
ten Effekte ruhren von dem vom Filter noch durchgelassenen geringen 
Anteil an blauem Licht her (die Durchliissigkeit des Filters fur ;2 = 4300 A 
betragt ungefahr Bei Verwendung derselben Lampe und einer 
3 ern dicken Schicht einer 10-1 molaren Losung von K,CrO, wurde bei 
1000 Std. dauernder Bestrahlung keine Spur eines Dichroismus und 
keine Spur einer Ausbleichung festgestellt. Dieser letztere Filter ab- 
sorbiert alles Licht, dessen Wellenliinge kiirzer als 4700 A ist. Man be- 
achtet, dass das Maximum der Hauptbande bei 4800 A liegt und dass 
somit Licht,  welches dem Maximum der H a u p t b a n d e  e n t -  
spricht,  f u r  die Hervorrufung einer Ausbleichung und eines 
Photodichroismus ganz unwirksam ist. 

Bei der angegebenen Versuchsdauer von 1000 Std. wurden in dem 
Versuch mit 1 em 10-2-molarer K,CrO,-Losung als Filter insgesamt 
1,4 Erg absorbiert. Die durch die Strahlung hervorgerufene 
Erniedrigung der Extinktion betrug hochstens 5 yo. Nach den unter 
d) gemachten Angaben war bei dieser Folie Cad = 3-  Mol/l - om 
oder 3 Mol was 1,s * 10l6 Einzelmolekeln pro em2 ent- 
spricht. Wenn hiervon 5y0, also 9 * 10le Molekeln umgesetzt wurden, 
so berechnet sich die fur die Umsetzung einer Molekel in der Folie ab- 
sorbierte Lichtenergie zu 1,5 - lo-, Erg. Fur il = 5000 A betragt die 
Energie eines Lichtquants hv = 6,57 ~10-27~3~10-10/5-10--5= 4-10-12 
Erg. Man stellt somit fest, dass die Zahl der Lichtquanten, welche fur 
die Umsetzung einer Carotinmolekel benotigt werden, bei dem Versuch 
mit 10-2-molarer K,CrO,-Losung a18 Filter, durchschnittlich gleich ist  
1,5 - 10-2/4 - = 3,7 lo9 Lichtquanten pro Molekel. Beim ent- 
sprechenden Versuch mit 0,l-n. K,CrO,-Losung als Filter, bei welchem 
das dem Absorptionsmaximum der Hauptbande entsprechende Licht 
praktisch ungeschwiicht durchgelassen wird, ist die Quantenausbeute 
mindestens um einen Faktor 10 oder 30 geringer, also Ton der Grossen- 
ordnung 10-l1 umgesetzte Molekeln pro Lichtquant. 

Bei Bestrahlung derselben Folie mit Hg-Licht, aus welchem das 
Ultraviolette durch eine 1 ern dicke Schicht einer 1-proz. Chininsulfat- 
losung in Wasser absorbiert worden war, war die auf die Folie auf- 
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treffendeIntensit'dt 1,4-106 Erg sec-l; 24% hiervon, also 3,3.105 
Erg cm-2 see-l wurden absorbiert. Bei einer Bestrahlungsdauer von 
34 h wurde eine Abnahme der Extinktion um 18% beobachtet, was 
einer Umsetzung von 1,s - * 0,18 Molekeln entspricht und einem 
Energieverbrauchvon 1 ,2 .  10-5Erg/Molekel, ent'sprechend 3 .  l o 6  Licht- 
quanten/Molckel. 

Wir stellen fest, dass die Qua'ntenausbeute bei tliesem Versuch 
(1 ?$ Chininsulfat als Filter, Absorption aller Wellenlangen unterhalb 
3500 A) etwa lOOOmal grosser ist a,ls die beim Versuch mit 10-2-mo- 
larer K,CrO,-Losung (Absorption aller Wellenliingenunterhalb 4300 A). 
Diese Masungen zeigen in eindeutiger Weise, dass die photoche- 
rnische Empfindlichkeit im Gebiete des Maximums der Hamptab- 
sorptionsbande mindestens um einen Faktor lo3, wahrscheinlieh aber 
um eineri Faktor lo6 oder niehr, kleiner als im kurzwelligtm Gebiete 
ist, dass also die Molekel praktisch genommen nur gegen Licht, des- 
sen Wellenlange dem kurzwelligen Teil der Hauptbande, sowie dem 
cis-peak entspricht, empfindlich ist,. Die Tatsache, dass indessen nicht 
der c,is-peak ak in  f ur die photochemische Empfindlichkeit verent- 
wort1ic.h gemaeht werden kann, geht daraus hervor, dass auch 
,!?-Carotin, welches uberhaupt keinen cis-peak besitzt, mit monochro- 
matischem Licht der Wellenlange 4340 A ausgebleicht und dichroi- 
tisch gemacht werden kann. 

Die Feststellung, dass die Lichtempfindlichkeit der Carotinoide 
innerhalb der Hauptbande nicht konstant ist, sondern nach dem 
Ultra-vioktten hin rasch zunimmt, muss wahrscheinlich als Erklarung 
fur die Tatsache angesehen werdon, (lass das absolute Maximum des 
Dichroismus bei Wellenliiingen lie& die etwas kurzer sind als die 
Wellenlangen des fur die Hervorrufung des Dichroismus verwendeten 
Lichtes : durch die Wellenlange 3L1 werden vorzugsweise diejcnigen 
Mo1ek:eln ausgebleicht, deren eigentliches Rbsorptionsmaximum bei 
A2! etwas unterhalb ill liegt und welche die Wellenlange ill deswegen 
absorbieren, weil das langwellige Ende der bei 3L2 liegenden Bande 
infolge endlicher Breite auch bei 2, noch eine merkliche Absorp- 
tion liefert, jedoch verbunden mit der fur L2 charakteristischen ho- 
heren Quantenempfindlichkeit. 

Wir habe.n erwiihnt, dass nsch den Untersuchungen von Zech- 
meister und Mitarbeitern bei Bestrahlung von Carotinoidlosungen in 
Benzol oder Hexan mit sichtbmem Licht eine Uberfuhrung der all- 
trans-Xolekel in Molekel mit teilweisen cis-Konfigurationen bewirkt 
werden kann. Genauere Messungen iiber die hnzahl von Lichtquanten, 
welche fur die Erzielung einer einzelnen Konfigurationsiinderung ab- 
sorbiert werden mussen, sind uns nicht bekannt ; doch zeigt schon ein 
oberflachlicher Vergleich der Versuchsbedingungen, dass die Anzahl 
der Lichtquanten, welche von einer Carotinoidmolekel absorbiert wer- 
den miissen, damit eine einzelne cis-trans-Umwandlung zustande 
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kommt, vie1 kleiner ist als die Zahl der fur die Ausbleichungim Mittel 
benotigten Lich tquanten. 

Bei der durch Licht der Wellenlange A = 3130 bewirkten Um- 
wandlung von trans-Stilben in cis-Stilben in Hexanlosung ist die 
Quantenausbeute nahezu gleich ll). Es ist wahrscheinlich, dass die 
cis-trans-Umwandlung bei den Carotinoiden such bereits durch Licht 
bewirkt werden kann, dessen Wellenlange ungefiihr dem Maximum 
der Hauptbande entspricht, eine Wellenlange, bei der eine photo- 
chemische Ausbleichung uberhaupt nicht mehr stattfindet. 

An den Losungen von Carotinoiden in festem Polystyrol haben 
wir eine solche c i s - t r a n s - U m w a n d l u n g  be i  k l e ine r  Wel len-  
1Bn go feststellen konnen. Die Erklarung hierfur beruht offensichtlich 
darauf, dass mit der cis-trans-Umwandlung eine erhehliche rknmliche 
Verlagerung von Teilen des Molekelgerustes verbunden ist und dass 
eine solche Verlagerung im festen Polystyrol als Einbettungsmedium 
nicht erfolgen kann. E s  i s t  i n t e r e s s a n t ,  d a s s  somi t  e ine  p h o t o -  
chemische  R e a k t i o n ,  d ie  a n  s ich init g u t e r  Q u a n t e n a u s -  
b e u t e  ve r l au fen  w u r d e ,  d a d u r c h  v e r h i n d e r t  w i rd ,  d a s s  
d ie  Molekel te i le  d u r c h  d a s  E i n b e t t u n g s m e d i u m  i n  i h r e r  
gegense i t igen  L a g e  f e s t g e h a l t e n  werden ,  und es ist ebenso 
interessant, dass die Festhaltung der Molekeltejle im Einbettungs- 
medium gleichzeitig eine aiidere photochemische Reaktion, namlich 
die Ausbleichung, n i c  h t verhindert und dass aueh die Ausbleichung 
durch Sauerstoffeinwirkung im festen Medium mit merklicher Ge- 
schwindigkeit vor sich geht. Offenbar sind grosse Unterschiede vor- 
handen in der momentanen La,geQnderung von Molekelgerustteilen, 
welche bei der cis-trans-Umwandlung einerseits, der photochemi- 
schen Ausbleichung und der Oxydation durch Sauerstoff amderseits 
erforderlich sind. 

Wie bei Auseinandersetzung der Problemstellung beschrieben 
wurde, sind die Versuche in der Absicht durchgefuhrt worden, Auf- 
schluss uber d ie  O r i e n t i e r u n g  des  S t r eun iomen t s  in der Molekel 
fur die Hauptbande der Carotinoide einerseits, im ,,cis-peak" ander- 
soits zu erhalten. Die Versuche zeigen mit) aller Deutlichkeit, dass die 
auf Grund theoretischer Vorstellung gehegte Erwartung, der durch 
Bestrahlung einer Folie erzeugte Dichroisnius wurde beim Ubergang 
von der Hauptbande zum ,,cis-peak" sein Vorzeichen wechseln, in 
ke inem F a l l e  b e s t a t i g t  w u r d e  (siehe die Fig. 5-11). Es hat dies 
zur Folge, dass die Diskussion hinsichtlich der Reschaffenheit des 
Streumoments zu Aussagen fuhren wird, welche, wenigstens teilweise, 
in der urspriinglichen Fragestellung nicht vorgesehen waren. Uiese 
Folgerungen sollen in dem nachstehenden zweiten Teil der hrhcit ge- 
zogen werden. 

l) A .  Smakula, Z. physikal. Ch. (B) 25, 90 (1934). 
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Zusammenfassung.  
Um die Orientierung des Streumomentes, welches verschiedenen 

Teilen des Absorptionsspektrums von Carotinoiden zukommt, relativ 
zum Molekelgerust zu vergleichen, werden Carotinoide, welche in 
Folien von festem Polystyrol molekular verteilt sind, mit linear PO- 
larisiertem Licht verschiedener Wellenlange bestrahlt , und es wird der 
durch die Bestrahlung hervorgerufene Photodichroismus im gesamten 
Sichtbaren und im nahen Ultraviolett in Abhangigkeit von der Wel- 
lenlange gemessen. 

Als Versuchssubstanz werden p-Caroth, Neo-/?-Carotin U, Ly- 
copin und eine durch Erwarmung einer Lycopinlosung in Benzol er- 
haltene Gleichgewichtsmischung von (nach Zechmeister) entstehenden 
cis- und trans-Isomeren des Lycopins verwendet. 

Zur Erzeugung des Photodichroismus wurde monochromatisches 
Licht verschiedener Wellenliinge, sowie mit Hilfe von Lichtfiltern ge- 
wonnenes, einzelne Spektrdbereiche enthaltendes Licht verwendet. 
Durch die Bestrahlung werden diejenigen Molekeln, bei welchen das 
fur die Farbe des Erregungslichtes vorhandene Streumoment paral- 
lel oder anniihernd parallel zur Schwingungsrichtung des elektrischen 
Vektors des Erregungslichtes liegt, bevorzugt ausgebleicht. 

Die photochemische Empfindlichkeit ist je nach der Wellenlange 
des verwendeten Lichtes sehr verschieden. Die Anzahl von Licht- 
quanten, welche benotigt werden, um eine Carotinoidmolekel auszu- 
bleichen, betragt fur die Wellenliinge L = 5000 A wahrscheinlich mehr 
als 

Der durch die Ausbleichung bevorzugt orientierter Carotinmole- 
keln hervorgebrachte Dichroismus bleibt bei Raumtemperatur wlih- 
rend vielen Monaten unverandert. Die Zeit, welche eine in festem 
Polystyrol eingebettete Carotinmolekel benotigt, um im Einbettungs- 
medium eine Drehung urn 900 auszufuhren, betriigt hiernach minde- 
stens 3 Jahre. 

Die AbhBngigkeit des absoluten und relativen, durch die Bestrah- 
lung erzeugten Dichroismus von der Wellenliinge unterscheidet sich in 
wichtigen Punkten von dem Verlaufe, der auf Grund theoretischer 
Vorstellungen uber das Schwingungsbild der Carotinoid-Absorptions- 
banden erwartet wurde. Die Diskussion dieser Ergebnisse ist Gegen- 
stand des nachstehenden 11. Teils der Arbeit. 

fur L = 4340 ungefahr lo9 und fur A = 3900 A etwa lo6. 
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