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228. uber den Photodichroismus fester Carotinoid-L6sungen IF) 
von Werner Kuhn und Robert Landoltt. 

(8. VIII. 51.) 

Im voranstehenden ersten Teil dieser Arbeit wurde gezeigt, dass 
bei Bestrahlung von mit Carotinoiden angefarbten Polystyrolfolien 
mit polarisiertem Lichte ein Photodichroismus auftritt, welcher Rich 
sowohl uber das sichtbare Spektralgebiet (Hauptabsorptionsbande der 
Carotinoide), als auch iiber das nahe Ultraviolett (Gebiet des soge- 
nannten ,,cis-peak" und anschliessende dritte Absorptionsbande) er- 
streckt. 

Auf Grund theoretischer Vorstellungen, welche im ersten Teil 
dieser Arbeit beschrieben sind, hatte man einen innerhalb der Haupt- 
absorptionsbande ko n s t a n  t en relativen Dichroismus und beim Uber- 
gang von der Hauptbande zu dem bei 3700 A gelegenen sogenannten 
cis-peak eine Umkehr im Vorzeichen des Dichroisrnus e r -  
wart  e t. Im Gegensatz hierzu erwies sich erstens der beobachtete 
Photodichroismus im Gebiet der Hauptba>nde als nicht konstant. Er 
besitzt ein ausgesprochenes Maximum bei einer Wellenliinge, die un- 
gefiihr mit der des Erregungslichtes ubereinstimmt, und sinkt bei 
Wellenliingen, die von der des Erregungslichtes verschieden sind, 
rasch auf Null ab. Zweitens wurde ein Vorzeichenwechsel des Di- 
chroismus beim Ubergang von der Hauptbande zum cis-peak nicht  
beobachtet. Ubereinstimmung mit den in der Einleitung von Teil I 
entwickelten Vorstellungen ist nur insofern vorhanden, als der be- 
obachtete Dichroismus bei der Wellenliinge des Erregungslichtes stets 
negativ war. 

Es sol1 nun in diesem zweiten Teil unternommen werden, die An- 
derungen zu finden, welche wir an den in Teil I beschriebenen Vor- 
stellungen uber das Streumoment der Carotinoid-Absorptionsbanden 
vornehmen mussen, um eine Ubereinstimmung rnit den experimen- 
tellen Befunden zu erzielen. Zu diesem Zwecke sollen die in Teil I be- 
schriebenen Ergebnisse der Reihe nach unter verschiedenen Gesichts- 
punkten besprochen werden. 

1. Bet rag  des re la t iven Dichroismus. 
Schon der Betrag des beobachteten relativen Dichroismus befin- 

det sich in Widerspruch mit dem, was man erwarten musste, wenn in 

l) I. Teil: R. Lundolt & W .  Kuhn, Helv. 34, 1900 (1951). 
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der Hauptbande der Carotinoide, die keinen cis-peak aufweisen (Fig. 
5,  6 und 9 von Teil I), ein l i nea re r  R e s o n a t o r  vorliegen wurde. Der 
relative Dichroismus ware, wenn der Absorptionsbande ein in bestimm- 
ter Richtung schwingendes Streumoment zuzuordnen ware, in dem 
Zeitpunkt, in welchem der absolute Dichroismus s e h  Maximum er- 
reicht, etwa gleich 1,2. Die grossten an den mit Carotinoiden gefarbten 
Folien in dcm genannteri Zeitpunkte gefundenen Werte des relativen 
Dichroismus sind ungefahr gleich 5 bis 9 - also wesentlich kleiner 
als dcr im Idealfalle zu erwartende Wert. 

2 .  D e r  r e l a t i v e  Dich ro i smus  i s t  a m  g r o s s t e n  f u r  Wel len-  
lt-ingen i n  d e r  N a h e  des  Er regungs l i ch te s .  

Besonders auffallend sind die Abweichunge,n vom zuniichst er- 
warteten Verhslten bei der Abhangigkeit des beobachteten Dichrois- 
mus von der Wellenlange. Schon bei Figur 5 haben wir festgestellt, 
dass der relative Dichroismus nach Rest,rahlung mit Lieht einer be- 
stimmten Wellenliinge (A = 4340 A) innerhalb der Hauptbande dureh- 
aui4 n i c h t  k o n s t n n t  ist, sondcrn dass er bei einer Wellenlange, die 
etwas kurzer als die des Erregungslichtes ist (bei 2 = 4200 A), ein 
Matximum hat. Ahnliches lasst sich bei allen weiteren Kurven fest- 
stellen, gleichgultig ob es sich um reine, kristallisierte Substanzen ohne 
cis-peak (B-Carotin Fig. 5,  Lycopin Fig. 8) oder mit cis-peak (Neo-B- 
Carotin U, Fig. 7)  oder um Gemische von cis- und trans-Isomeren 
(Lycopin mit cis-pcak, Fig. 9, 10, 11) handelt. Ex muss  d a r a u s  d e r  
Schluss  gezogen w e r d e n ,  d a s s  d i e  O r i e n t i e r u n g  u n d  L o k a l i -  
s i e rung  des  S t r e u m o m e n t c s  r e l a t i v  z u m  Molekelgerus t  f u r  
d i e  ve r sch iedenen  d e r  H a u p t b a n d e  d e r  Caro t ino ide  a n g e -  
ho renden  Wellenl i ingen d u r c h a u s  n i c h t  k o n s t a n t  i s t .  Ware 
der orientierende Vektor innerhslb der Hauptbande konstant, so 
musste bei einer Gesamtheit von Molekeln, bei welchen die Richtungs- 
verteilung der Molekelgeriiste irgendwie festgelegt ist, ein innerhalb 
der Hauptbande konstanter relativer Dichroismus resultieren. Man 
konnte an  die Erklarung denken, dass die Molekelachsen im festen 
Polystyrol nicht so gut ausgerichtet sind, indem sie beim Erstarren 
der Folie durch das Einbettungsmediuni mehr oder weniger ststistisc,li 
verbogen werden. Man erkennt aber, dass eine Verbiegung des Ge- 
riistes wohl die (vorstehend unter Ziffer l erwahnte) Tatsache er- 
klarisen koniite, dass der Wert des relativen Dichroismus niedriger aus- 
fdlt als bei streng linearem Streumoment erwartet wiirde, dass in- 
dessen d ie  Verb iegung  des  Gerus t e s  d ie  Verande r l i chke i t  dcs  
r e l a t i v e n  Dich ro i smus  inner l ia lb  d e r  H a u p t b a n d e  n i c h t  
d e u t e  t. Auch bei verbogenem und festgehaltenem Geriist musste der 
rela'tive Dichroismus fur alle Wellenlangen, fur welche der orientie- 
rende Vektor derselbe ist, genau ubereinstimmen. 
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3 .  Die r e l a t ive  Ausble ichung i s t  i n  a l len Tei len des  Spek-  

Wahrend der absolute und relative Dichroismus rasch abnimmt, 
wenn wir zu Spektralbereichen ubergehen, welche von der Wellenlange 
des Erregungslichts verschieden sind, ist die Ausbleichung nicht auf 
die Wellenlange des Erregungslichts beschrankt, sondern es ist das 
Verhsltnis Eunbestr./Ebestr. im Bereich der gesamten Hauptbande, sowie 
im Bereich des cis-peak (wenn ein solcher vorhanden ist) und in der 
UV.-Rande bei 2900 A einigermassen konstant (Kurve 4 der Fig. Sa, 
6a, 7a, 8a, 9a, 10a, l l a ) .  Anderungen im Quotienten Eunbcstr./Ebrstr. 
mit der Wellenlange bis zu 30 oder 5 0 %  kommen zwar durchaus vor, 
doch sind sie im Vergleich zu den Veranderungen, welche der relative 
Dichroismus erfahrt, geringfugig. Es bedeutet dies, dass eine mit Caro- 
tinoiden angefarbte Folie fur Wellenlangen, welche von der Wellen- 
15inge des Erregungslichtes weit entfernt liegen, u n d ic h r o i t i s c h a u s - 
g e b le i  c h t w i r d , wahrend sie f ur die Wcllenlangen des Erregungs- 
lichtes etws i m  selben Masse,  gleichzeitig aber d ichro i t i sch  a u s -  
gebleiclit wird. Die Feststellung, dass durch Restrahlung der Folie 
mit einer Wellenlange 1, (z.B. il = 4340 A im Fallc von Fig. 5) eine 
Ausbleichung nicht nur fur A,, sondern in praktisch genommen dem- 
selben Ausmasse in der gesamten Hauptbande usw. stattfindet, zeigt, 
dass die Vernichtung des fur die Wellenlange il = 4340 A verantwort- 
lichen Absorptionsmechanismus zwangslaufig auch die Vernichtung 
der fur die ubrigen Teile der Absorptionskiirve verantwortlichcn Ab- 
sorptionsmechanismen in sich schliesst. Es wurde, um die Beschran- 
Bung des Dichroismus auf die nahe Umgebung der Wellenlange des 
Erregungslichtes zu erklaren, nicht angehen anzunehmen, dass gewisse 
vorgegebene Molekeln hauptsachlich die Wellenlange 1, absorbieren 
und dass fur andere Teile des Carotinoid- Spektrums andere Molekel- 
individuen verantwortlich seien und dass bei Bestrahlung mit ill nur 
die im Gebiete 1, absorbierenden Molekeln ausgebleicht werden. Wcnn 
solches der Fall ware, musste sich bei Bestrahlung mit 1, sowohl der 
Dichroismus als auch die husbleichung auf die Umgebung von 1, be- 
schranken. Das ist nicht der Fall. Die Molekeln, welche 1, absorbieren, 
sprechen gleichzeitig auf alle ubrigen Wellenlangen des Carotinoid- 
Spektrums an. Die Unversehrtheit der Molekel bleibt bei Bestrahlung 
mit monochromatischem Licht entweder als Gsnzes und fiir a l le  Ab- 
sorptionsmechanismen erhalten, oder sie geht als Ganzes, ebenfalls fur 
alle Absorptionsmechanismen, verloren. 

t r u m s  in  grober  Naherung  dieselbe. 

4 .  Peh len  eines Vorzeichenw-echsels i m  Dichro ismus  beim 
o b e r g a n g  von de r  H a u p t b a n d e  zum cis-peak. 

Auf Grund der in der Einleitung besprochenen Uberlegungen ware 
zu  erwarten gewesen, dass bei Substanzen, welche einen cis-peak zei- 
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gen, beim Ubergang Ton der Hauptbande zum cis-peak ein Wechsel 
im Vorzeichen des Dichroismus auftreten wurde und ejn Verschwinden 
des Dichroismus in dem Gebiet, in welchem sich Hauptbande und cis- 
peak uberlappen. Ein Vorzeichenwechsel beim Ubergang von der 
Hauptbande zum cis-peak ist in Wirklichkeit in ke inem Falle beob- 
achtet worden. I m  Falle von Neo-/3-Carotin U (Fig. 7)  hat  der relative 
Dichroismus sogar sein Maximum im Uberlappungsgebiet von Haupt- 
bande und cis-peak, also an der Stelle, wo er nach dervoraussage 
gleich Null werden sollte. Da es sich bei Neo-/3-Carotin U urn eine ein- 
heitliche Substanz handelt, ist es nicht moglich, das unerwartete Ver- 
halten etwa durch Annahmo eines Gemisches, dessen Komponenten 
sich verschieden verhalten wurden, zu deuten. 

Bei dem Versuche ,,Lycopin mit cis-peak" (Fig. 9- 11) liegt in der Folie ein Gemisch 
von Substanzmolekeln ohne cis-peak (alltrans-Konfiguration, die wir als Substanz 0 be- 
zeichnen konnen) neben Substanz mit cis-peak (Molekeln mit teilweise cis-Konfiguration, 
die wir als Substanz C bezeichnen wollen) vor. Hier konnte man versuchen, die experimen- 
tellen Ergebnisse dadurch zu deuten, dass man den Substanzen 0 und C geeignete optische 
und photochemische Eigenschaften zuschreibt. Wir wurden etwa annehmen, dass 0 nur 
die Hauptbande absorbiert, wobei in der ganzen Hauptbande die Schwingung langs der 
Mole kelachse erfolgt, wahrend die Substanz C den cis-peak mit Schwingungsrichtung 
senkrecht zur Molekelachse und daneben die Hauptbande schwacher als die Substanz 0, 
aber mit Schwingungsrichtung ebenfalls langs der Molekelachse absorbiert. 

Bcstrahlen wir nun die Polystyrolfolie, in welcher alle Molekeln festgefroren sind, 
mit linear polarisiertem Licht, so werden die beiden Molekelsorten (C und 0) vielleicht 
mgleich rasch, aber gleichzeitig orientiert ausgebleicht. Die Orientierungsrichtung braucht 
fur die C- und die 0-Molekeln nicht dieselbe zu sein; sie wird aber im gegebenen Falle fur 
die C-Molekeln fur  sich und fur  die 0-Molekeln fur  sich je eine konstante sein. Infolgedessen 
musste jetzt im Bereich der cis-Bande, wo ja nur die C-Molekeln absorbieren, ein unter 
allen Umstlnden konstanter relativer Dichroismus auftreten, was aber, beispielsweise nach 
einer Bestrahlung mit gelbem bis blaugriinem Licht (Kurve 3 in Fig. 11 b) n i c h t  d e r  
F a l l  ist.  

Erfolgte die Ausbleichung durch polarisiertes Licht, dessen Wellenliinge der cis- 
Bande entspricht (Fig. lo), so miissten nur C-Molekeln, aber keine 0-Molekeln ausgebleicht 
werden. Entsprechend musste der Dichroismus ausschliesslich von C-Molekeln herruhren 
und somit im Gebiete des cis-peak umgekehrtes Vorzeichen wie im Gebiet der Hauptbande 
besitzen, was aber (Kurve 2 in Fig. 10b) ebenfa l l s  n i c h t  z u t r i f f t .  

Es wurde ein weiterer Erklarungsversuch naheliegen mit der Annahme, dass viel- 
leicht nur die C-Substanz ausgebleicht wird und dass der Dichroismus, den wir im Gebiete 
der Hauptbande beobachten, in Wirklichkeit von dem in die Hauptbande hineinragenden 
langwelligen Ende der cis-Bande herriihrt. Dem widerspricht die Beobachtung, dass bei 
gleicher Art der Bestrahlung etwa in derselben Zeit annahernd derselbe absolute und rela- 
tive Dichroismus im kurzwelligen Bereich der Hauptbande auch dann auftritt, wenn 
z.B. 8-Carotin, das keinen cis-peak besitzt, oder Lycopin ohne cis-peak bestrahlt wird 
(Fig. 5 u. 8). 

5 .  L o k a l  b e d i n g t e  F e s t l e g u n g  d e s  o r i e n t i e r e n d e n  V e k t o r s  
u n d  d e r  Absorp t ions f r equenz  d e r  Molekel. 

Es ist wahrscheinlich, dass die in Abschnitt 4 besprochenen Ab- 
weichungen vom erwarteten Verhalten rnit den unter Ziffer 1 bis 3 
besprochenen Erscheinungen zusammenhiingen und mit diesen zu- 
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sammen ihre Deutung finden mussen. Nach 3) absorbiert jede 
Molekel das ganze Spektrum; nach 2) ist der relative Dichroismus 
innerhalb der Hauptbande nicht konstant, woraus folgt, dass der 
orientierende Vektor keine relativ zu einem normalen oder verzerrten 
Molekelgerust konstante Orientierung und Lokalisierung besitzen kann. 
Der orientierende Vektor muss, berei ts  f u r  Wellenlangen, 
die innerhalb der  H a u p t b a n d e  liegen, sehr verschieden sein. 
Er k s n n  nicht  f u r  die gesamte R a u p t b a n d e  durch das  Mole- 
kelgerust  e indeut ig  und einheit l ich best immt sein. Er muss 
fur eine Wellenlange A, an einem im Verhaltnis zur Gesamtmolekel 
kleinen Bereich des Molekelgerustes, etwa bei yl lokalisiert und zu 
diesem Teil des Molekelgerustes orientiert sein, wahrend der orientie- 
rende Vektor fur eine entfernte, derselben Bande angehorende Wellen- 
lgnge A, an einem andern, ebenfalls kleinen Bereich y, des Molekel- 
gerustes lokalisiert und zu jenem Teil des Gerustes orientiert ist. Dabei 
mussen die bei y1 und y, liegenden orientierenden Vektoren, wenn sie 
in der Molekel genugend weit voneinander getrennt sind, statistisch 
zueinander orientiert seinl). Anders kann die Tatsache, dass bei polari- 
sierter Bestrahlung rnit ill eine orientierte Ausbleichung von A,, jedoch 
eine unorientierte Ausbleichung Ton A, erfolgt, kaum gedeutet werden. 
So erhal ten wir insgesamt die Aussage, dass der  orien- 
t ierende Vektor  sowohl f u r  A =  5000 A als auch f u r  ;I = 

4340 A a n  der  individuellen Carotinmolekel je  genau fest-  
l iegt ,  dass aber  diese orientierenden Vektoren a n  der-  
selben Molekel a n  verschiedenen Stellen und s t a t i s  t isch 
gegeneinander or ient ier t  sind. 

Es liegt jetzt nahe, diese Aussage rnit der schon in Teil I 
angedeuteten Feststellung in Zusammenhang zu bringen, wonach sich 
die versehiedenen Teile beispielsweise der Hauptbande der Carotino- 
ide in den Valenzschwingungen, welche der Anderung des Elek- 
tronenbindungszustandes uberlagert sind, unterscheiden. Dass diese 
dem Elektronensprung iiberlagerten Valenzschwingungen eine wich- 
tige Rolle spielen, aussert sich u. a. darin, dass die photochemische 
Empfindlichkeit der Molekeln im kurzwelligen Teil der Hauptbande, 

l) Wir betonen, dass sich die Unabhangigkeit des beispielsweise fur 1 = 5000 A 
vorhandenen Absorptionsmechanismus von dem fi i r  1 = 4340 A an derselben Molekel 
vorhandenen Mechanismus nur auf die fiir diese beiden Mechanismen geltenden orien - 
t ierenden Vektoren bezieht. Hinsichtlich der Existenz dieser Mechanismen selber 
sind sie nach dem unter 3) Gesagten mit der Unversehrtheit der Molekel und zufolge- 
dessen auch miteinander unlosbar verbunden. 

Es w&re auch verfehlt anzunehmen, dass das Ausbleiben eines merklichen Dicbrois- 
mu8 fiirrZ = 6000 b an einer linear mit 3, = 4340 A bestrahlten Folie etwa bedeuten wiirde, 
dass der orientierende Vektor f i i r  3, = 5OOO b an den in Polystyrol eingebetteten Carotin- 
oidmolekeln an sich weniger gut festgelegt whe. I n  der Tat konnen wir es durch Be- 
strahlung der Folie mit Licht, dessen Wellenlllnge grosser als 4340 %I ist, erreichen, daas 
der Dichroismus in Spektralgebieten, wo er vorher klein war, besonders gross wird. 
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wo erhebliche Energiemengen auf die Valenzschwingungen ubertra- 
gen werden, um viele Grossenordnungen grosser ist als im lang- 
welligen Teil der Hauptbande. (Siehe Teil I, 9 6). I n  der isolierten 
Molekel waren diese Valenzschwingungen simultane, hinsichtlich 
Amplitude und Phase f estgelegte Bewegungen der s a m  t li c h e n  zur 
Kette gehorenden Atome, wobei die hoehsten Frequenzen bei den- 
jenigen Normalschwingungen auftreten wiirden, bei denen je zwei in 
der Kette benachbarte C-Atome gegeneinander schwingen. Es ist nun, 
wie schon bemerkt wurde (Teil I, 5 ti), vorauszusehen, dass bei der in 
einem Losungsmittel, insbesondere bei der in festem Polystyrol ein- 
gebetteten Carotinoidmolekel, die Phasenbeziehungen zwischen den 
in entfernten Teilen der Molekel stattfindenden Valenzschwingungen 
verloren gehen. So haben wir das Verschwinden der Unterteilung der 
Hauptbande in Einzelbanden beim Ubergang zum festen Polystyrol 
als Einbettungsmedium (Fig. 12)  dahin gedeutet, dass sogar die 
Fr e quenz  einzelner Valenzschwingungen unter dem Einfluss von 
Molekeln des Einbettiingsmediums merklich geandert wird. Es 
ist Mar, dass diese Beeinflusrsung an einzelnen Stellen der Kette gross, 
an mdern Stellen klein sein wird. Es liegt also der Grund dttfur, dass 
z.B. g e n a u  die Wellenlange 4340 A absorbiert wird, darin, dass eine 
bestimmte lokale Valenzschwingung der Carotinoidmolekel unter dem 
Einfluss des Einbettungsmediums eine solche Prequenz erhiilt, dass 
bei der Uberlagerung derselben mit der Anderung des Elektronen- 
bindungszustandes die Wellenlinge 4340 A zustande kommt. Das Auf- 
tretien einer Absorption bei genau 4340 A ware somit durch l o k a l e  
Einflusse des Einbettungsmediums bedingt j n u r  i n  e inem b e -  
sc la rankten  Bere i ch  d e r  Molekel  kommt durch Superposition der 
von den C-Rtomen ausgefiihrten Valenzschwingungen mit der in der 
Gersamtmolekel stattfindenden Elektronenbewegung die Frequenz 
4340 A zustande. Durch diese lokale Bedingtheit des frequenzbe- 
stirnmenden Vorgangs wird aber plausibel, dass auch der o r i e n t  ie  - 
rendc: V e k t o r  von 2 = 4340 A lokal bedingt ist und gatnz anders 
liegen kann als der orientierende Vektor, welcher z.B. fur 2 = 5000 A 
massgebend ist. Wenn wir die Zickzackstruktur der Carotinoidkette 
und gegebenenfalls eine gewisse Torsion um die Kettenrichtung als 
Aclhse beriicksichtigen, so ist tatsachlich einzusehen, dass die ValeIiz- 
schwingung, welche unter dem lokalen Einfluss des Einbettungsme- 
diums beim Zustandekommen von 2 = 4340 A beteiligt ist, ganz an- 
den,  d. h. statistisch zur Valenzschwingung orientiert sein kann, 
welche am Zustandekommen von 2 = 5000 A beteiligt ist. 

Es ist nun sofort einziisehen, dass die Annahme einer solchen lokal 
bedingten Festlegung des orientierenden Vektors und der genauen 
Absorptionsfrequenzen der Molekel die an den Carotinoidfolien ge- 
maahten Peststellungen von Ausbleichung und Dichroismus restlos 
erklar t . 
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Bei Bestrahlung mit in der x-Richtung schwingendem linear po- 
larisiertem Licht, beispielsweise der Wellenlange 4340 A, werden die- 
jenigen Carotinoidmolekeln vorzugsweise ausgebleicht, bei denen der fur 
den Absorptionsmechanismus 1 = 4340 A geltende orientierende Vek- 
tor in der x-Richtung liegt. Diejenigen Molekeln, bei denen der fur 
1 = 4340 A geltende orientierende Vektor in der z-Richtung liegt, 
bleiben erhalten. Die nachfolgende Untersuchung des Dichroismus ist 
eine Untersuchung der dichroitischen Eigenschaften derjenigen Mo- 
lekeln, bei welchen der fur 1 = 4340 A geltende orientierende Vektor 
in der z-Richtung liegt. 1st der orientierendevektor z. B. fur 1 = 5000 A 
statistisch zu dem fur A = 4340 orientiert, so ist es verstandlich, dass 
bei A = 5000 A wohl eine Ausbleichung aber kein Dichroismus festge- 
stellt wird, und entsprechendes gilt, wenn wir von der der Hauptbande 
angehorenden Wellenlange 4300 A zu der dem cis-peak entsprechen- 
den Wellenlange 3700 A ubergehen. Bei einer Molekel, bei welcher der 
orientierende Vektor fur A = 4340 A in der z-Richtung liegt, ist tat- 
sachlich kein Grund vorhanden, dass der orientierende Vektor fur 
1 = 3700 A in der x-Richtung liege, wenn in derse lben  Molekel der 
orientierende Vektor fur 1 = 5000 A statistisch orientiert ist. Die Zick- 
zackstruktur und die Bedingtheit des orientierenden Vektors durch 
die lokalen Valenzschwingungen haben also zur Folge, sowohl dass der 
relative Dichroismus nach Bestrahlung mit il = 4340 A gleich Null 
wird, wenn wir eine Messung bei 1 = 5000 A durchfuhren, als auch, 
dass ein Wechsel des Vorzeichens ausbleibt, wenn wir die Messung bei 
1, = 3700 A ausfuhren. 

Durch die vorstehenden Untersuchungen wird somit die Tat- 
sache der lokalen Bedingtheit des orientierenden Vektors in den Ab- 
sorptionsbanden von Carotinoiden als neuer Effekt sichergestellt. 

Zusammenfassung.  

Es werden die in Teil I heschriehenen experimentellen Befundc 
diskutiert, d. h. der Photodichroismus, welchcr an mit Carotinoiden 
angefarbten Polystyrolfolien nach Bestrahlung mit linear polarisiertem 
Lichte auftritt. Im Gegensatz zu gewissen, auf Grund theoretischer 
Vorstellungen gehegten Erwartungcn hatten jene Versuche insbeson- 
dere ergeben, dass innerhalb der Hauptabsorptionsbande kein kon- 
stanter relativer Dichroismus und beim Ubergang von der Haupt- 
bande zum sogenannten cis-peak ( A  = 3700 A) keine Umkehr im Vor- 
zeichen des Dichroismus eintritt. Die Beobachtungen hatten ein aus- 
gesprochenes Maximum des relativen Dichroismus bei einer Wellen- 
lange, die ungefahr mit der des Erregungslichtes ubereinstimmte, er- 
geben, und ein rasches Absinken des relativen Dichroismus bei Wellen- 
langen, welche von der des Erregungslichtes entfernt liegen. Im Ge- 
gensatz zum Photodichroismus war dabei die Ausble ichung nicht 
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auf die Umgebung des Erregungslichtes beschriinkt, sie war im ganzen 
Spektrum ungefiihr dieselbe. 

Aus diesen Tatsachen ergibt sich l., dass jede Molekel Trager des 
gesamten Absorptionsspektrums ist, dass aber 2.  der orientierende 
Vektor fur zwei verschiedene, z. B. der Hauptabsorptionsbande der 
Carotinoide angehorige Wellenlangen I ,  und I ,  ganz andersartig mit 
dein Molekelgerust verknupf t und zum Molekelgeriist orientiert ist . 
Es ergibt sich, dass jedem einzelnen Teil der Bande, etwa das den 
WellenlBngen L, und A2 entsprechende Streumoment, sowohl was die 
genaue WellenlBnge als auch was die Orientierung betrifft, je einem 
riinmlich beschriinkten, verschieden orientierten Teil des Molekel- 
gerustes zugeordnet werden muss. ModellmBssig hiingt dies damit zu- 
sammen, dass zwar der Elektronensprung fur die gesamte Absorp- 
tionsbande gemeinsam ist, dass sich aber die verschiedenen Teile, bei- 
spielsweise der Hauptabsorptionsbande, in den dem Elektronensprung 
uberlagerten Valenzschwingungen unterscheiden und da,ss diese Va- 
len zschwingungen, was die genaue Festlegung der Frequenz und deren 
Orientierung betrifft, von der lokalen Wechselwirkung mit dem Ein- 
bettungsmedium und von der lokalen Orientierung des Kohlenstoff- 
gerustes abhangen. Dies hat tatsachlich zur Folge, dass bei der Uber- 
lagerung dieser Valenzschwingungen mit dem Elektronensprung eine 
Absorptionsbande entsteht, bei welcher der Schwingungsvorgang, 
welcher einem s chmalen, etwa bei A, liegenden Wellenbereich ent- 
spricht, durch die Wechselwirkung eines riiumlich beschriinkten 
B E: z i rk  e s d er C a r  o t i n  o i d m o lek e 1 mit dem Einbettungsmedium 
und durch die riiumliche Orientierung des entsprechenden b e s c h r  ii n k- 
t e n  Teils des Kohlenstoffgerustes der Molekel bestimmt wird. 

Es wird gezeigt, dass diese Anderung der Vorstellungen vom 
Sc hwingungsbild der Absorptionsbanden geloster, riiumlich ausge- 
dehnter konjugierter Systeme genugt, um die in Teil I beschriebenen 
Effekte bei der Ausbleichung fester Carotinoid-Losungen zu inter- 
pretieren. 
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