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Die Spektren des Bakteriochlorophylls und -phiaophytins
als Auflerung eines netzformigen Kunnschen Elektronengases

Von BocisLav Rackow

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Friedrich-Schiller-Universitdt Jena
(Z. Naturforschg. 15 a, 134—139 [1960] ; eingegangen am 12. April 1959)

Zunichst werden die wichtigsten spektralen und strukturellen Merkmale des Bakteriochlorins und
seiner Komplexe hervorgehoben. Insbesondere ist die Schwingungsaufspaltung von 4; stark von der
Komplexbildung abhingig wie auch die Lage von 4,. AuBerdem wird auf die Unsymmetrie der
Schwingungsaufspaltung von 4, in Absorption gegeniiber der Schwingungsaufspaltung in Fluoreszenz
beim Chlorophyll a hingewiesen.

Die Eigenwertgleichungen und die ungestorten Absorptionsbanden werden angegeben und auf
die analoge von Perkampus durchgefiihrte Berechnung beim Anthrazen hingewiesen, sowie auf die
Neuzuordnung der Absorptionsbanden des Bakteriochlorins nach Kuux und Huser, welche die Stor-
potentiale der N-Atome als so stark annehmen, dafl sich die ungestorte Bandenfolge infolge der
N-Storung fiir 4, und i, umkehrt.

Wie nunmehr gezeigt wird, liefert die neue Bandenzuordnung nach Kuva~x und Huser eine Erkla-
rung fiir die Schwingungsaufspaltung von 4; und ihre Komplexempfindlichkeit, Stauchung des Fluo-
reszenzspektrums gegeniiber dem Absorptionsspektrum bei den Chlorophyllen, sowie die Frequenz-
empfindlichkeit von 1, bei Komplexbildung, wihrend diese Erscheinungen nach den bisherigen Ban-
den- und Termzuordnungen unerklarlich bleiben.

Auf Grund der Theorie des Spektraltyps makrozyklischer Verbindungen und der Existenz des
Hexahydroporphins mit einem derartigen Spektrum wird die Theorie von Levirt beziiglich der 6-Bin-
digkeit von Mg in den Chlorophyllen widerlegt.

1. Strukturelle Merkmale der Molekel und des beim Anthrazen nebeneinander angeordnet sind und
Spektrums daher der Molekel die zweizihlige Dsy-Symmetrie
verleihen.

Vom Bakteriochlorophyll oder einem anderen
phyrin und Bakteriochlorin zu berechnen, wurde be-  Bakteriochlorin-Derivat existiert leider kein RSNTGEN-
reits in der vorangehenden Arbeit! berichtet. Das Struktur-Diagramm, wie es bei den nichthydrierten
zu berechnende Geriist mit dem (durch die verstarkt Verbindungen der Fall ist. Bei den nichthydrierten
gezeichneten Punkte dargestellten) w-Elektronengas Porphin-Systemen sind zwei &uBere Doppelbindun-
zeigt Abb. 1. Welches Metall im Zentrum sitzt, ist gen halbisoliert, was dazu fithrt, daB der «-Bin-

dungsanteil aller 8 von den Verzweigungspunkten
nach aullen gerichteten Bindungen vermindert ist,
was sich in einer Abstandserweiterung der 8 Eck-
Atome von den Verzweigungspunkten bemerkbar
macht. Das fiihrt zu der in der vorigen Arbeit ge-
machten Annahme, dal das Spektrum bereits von
dem InnengrofBring hinreichend geliefert wird. Da
nun beim Bakteriochlorin jede Doppelbindung mit
einer Einfachbindung vertauscht werden kann und
die halbisolierten Bindungen wegen ihrer Hydrie-
rung nicht mehr auftreten, so nehmen wir jetzt an,
dafl die s-Elektronen der vier nicht hydrierten
Auflen-Atome stirker an der Bildung des Spektrums
beteiligt sind als die acht Auflenelektronen des Por-
phins vor der Teilhydrierung. Das Spektrum des
Bakteriochlorophylls zeigt eine ganz bestimmte spek-

Uber frithere Arbeiten anderer Autoren, das Por-

aus der Erfahrung fir das Spektrum der Metall-
verbindung ziemlich belanglos, sowie ob in den Sei-
tenketten Vinyl- oder Carbonylgruppen sitzen. Die
dadurch bedingten Abweichungen liegen innerhalb
der Rechengenauigkeit der Kunnschen Elektronen-
gas-Methode.

Beim Bakteriochlorophyll sind zwei Fiinf-Ringe
hydriert und nach auflen gesittigt, und daher redu-

ziert sich das konjugierte Bakteriochlorophyll-System B. Rackow, Z. Naturforschg. 15 a, 129 [1960], voranstehende

nur auf den Grofiring und zwei Finf-Ringe, die wie Arbeit.
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DAS SPEKTRUM DES BAKTERIOCHLOROPHYLLS

trale Struktur, die allen Chlorophyllen gemeinsam
ist.

Die Spektralkurve des Bakteriochlorophylls nach
Hort und Jacoss 2, sowie die des Bakteriophdophy-
tins nach Krasnowskr und Mitarb. 2 sind in Abb. 2
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Abb. 2. Bakteriochlorophyllid (methyl) nach Hovr
und JacoBs. - ---* Bakteriophdophytin nach Krasnowski.

zusammengestellt, soweit letztgenanntes vermessen
worden ist. Der UV-Teil der Mg-freien Verbindung
stimmt, wie die Absorptionskurven von SteERN und
PruckNER 4 zeigen, praktisch mit dem der Mg-Ver-
bindung iiberein, so dal man sich in Abb. 2 die
Sorer-Banden der Mg-freien Verbindung entspre-
chend der Mg-Verbindung ergénzt denken kann.

2. Die Abhingigkeit des Spektrums von
komplex-chemischen Einfliissen

Die langwelligste Bande A; ist beim Bakterio-
chlorophyll von zwei kleineren begleitet, und der
Grad der Aufspaltung dieser drei Banden ist kom-
plexchemisch, d.h. hier durch das Losungsmittel
bedingt. Das kann man sehen, wenn man die Kurve
der in Ather gelosten Substanz von Horr und Jacoss
mit einer entsprechenden Kurve der in Alkohol auf-
genommenen Substanz von Krasnowskr und Mitarb.
vergleicht. Diese Eigenschaft von 4, ist allen Chloro-
phyllen eigen. So ist beim Chlorophyll a, wie eben-
falls von Krasnowskr und Mitarb. 3 vermessen wurde,
die erste Begleitbande in Pyridin nur 28 mu von
der Hauptbande getrennt. Dagegen ist sie in Ather
von der Hauptbande 45 mu entfernt und scharfer

2 A.S.Horr u. E. E. Jacoss, Amer. J. Bot.41, 710, 718 [1954].
3 A. A. Krasvowskr u. K. K. Wosnowskasa, Dokl. Akad. Nauk,
SSSR 81, 879 [1951].

4 A.Stern u. F. PrRUCKNER, Z. physik. Chem. A 185, 140 [1939].
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abgesetzt, was schon beim Blick durch das Hand-
spektroskop auffillt. Diese Schwingungsaufspaltung
und ihre Besonderheiten werden weiter unten noch
niher untersucht. Die Wellenldangen der Elektronen-
sprungbanden des Bakteriochlorophylls und -phéo-
phytins sind in den beiden linken Spalten der Tab. 1
einander gegeniibergestellt.

. | Netz (un- | Netz (N-
]?e'fh)l’ P('gxPp?" gestort | gestort | Ubergang
P P S. u.) n. KunN)
(Zﬁ) 750 633 790 | A —> By
(2(7)3) 525 1150 690 | By —> By
(ggg) 384 338 400 | Ay By
(ggg) 357 445 370 | Byu—> By

Tab. 1. Wellenldngen 4, bis 4, in mu .

Die Mg-haltige und die Mg-freie Verbindung un-
terscheiden sich in zwei auffilligen Merkmalen von-
einander, erstens in der Schwingungsaufspaltung
von Z; und zweitens in der starken Verschiebung
von Ay. Ay ist bei der Mg-Verbindung noch stark
vom Komplexbildner in 5. und 6. Koordination ab-
hiangig, worauf WerGL® besonders hingewiesen hat
und wie in Tab. 1 der Vergleich des eingeklammer-
ten Wertes von 4, (in Methanol) mit dem dariiber-
stehenden Wert (in Ather) zeigt. Bei der Mg-freien
Verbindung sind die Nebenbanden viel stirker als
bei der Mg-Verbindung. Die starke Abhangigkeit
der Aufspaltung von A, vom komplexbildenden Lo-
sungsmitte]l beim Chlorophyll wurde erwdhnt. In
Abhéngigkeit von der Temperatur wurde die gleiche
Erscheinung von Freep und Sancier? in ein und
derselben Losung, einer Mischung von Ather und
Benzin, bei starker Abkiihlung beobachtet, die eine
Schrumpfung der Aufspaltung verursacht. Kristalli-

sation beseitigt die Schwingungsmaxima véllig, wie

JacoBs und Mitarb. 8 festgestellt haben.
DaB es sich bei den Begleitbanden von 4; um zwei
Schwingungsbanden handelt, zeigt das Fluoreszenz-

5 A. A. Krasnowskr, G. P. Briv u. K. K. Wosnowskasa, Dokl.
Akad. Nauk, SSSR 69, 393 [1949].

8 J. W. Weie, J. Amer. Chem. Soc. 75, 999 [1952].

7 S. Freep u. K. M. Sancier, Science 114, 275 [1951].

8 E.E. Jacoss, A.E. Varrer u. A.S. Horr, J. Chem. Phys.
21, 2246 [1953].



136

spektrum von 4, das diese beiden Begleiter in um-
gekehrter Reihenfolge zeigt. Das Schwingungsspek-
trum von 4, ist beim Chlorophyll a nicht nur in Ab-
sorption vermessen worden, sondern auch als Fluo-
reszenzspektrum, von dem die Theorie verlangt, dal3
dieses mit dem an der 0— 0-Grenze von 670 mu
gespiegelten Absorptionsspektrum kongruent sein
sollte. Dieses Fluoreszenzspektrum, sowie das von
Mg-Phthalozyanin wurde von Gatscaowskr °
sen. Beim Mg-Phthalozyanin ist auch angendherte
Spiegelung vorhanden, nicht aber beim Chloro-
phyll a. wie Tab. 2 mit den Frequenzen der Fluores-
zenzbanden zeigt, deren Differenzen Verf. hinzu-
gefiigt hat.

vermes-

cm—1! 4
Abs. 17 792
1399
16 393
1378
15015
14 790
959
13 831
628
Fluor. 13203
Tab. 2.

GatscukowskI wies darauf hin, daf} die auffallende
Verjingung der Fluoreszenzbandenfolge bedeutet,
daB der Ubergang von /; mit einer mechanischen
Spannungsianderung der Molekel verbunden ist.

Es soll nun an Hand der neuen Kunnschen Zu-
ordnung der Elektronengaswolken zu den Banden
vor und nach dem Ubergang gezeigt werden. daf}
der Grundterm maximale Schwingungsempfindlich-
keit besitzt und dall der Wechsel des Elektronen-
niveaus eine besonders groBe Anderung im Span-
nungszustand des Molekelrahmens verursacht.

Ebenso soll beziglich der labilen Frequenz der
/5-Bande gezeigt werden, dafl der zweite Sprung
stark empfindlich auf komplexchemische Einfliisse
reagiert.

Wihrend sich beim Ubergang vom Hamochromo-
gen zum Porphin die Bandenzahl im Sichtbaren von
2 auf 9 erhoht, haben wir beim Ubergang vom Bak-
teriochlorophyll zum Bakteriophdophytin keine Er-
hohung der Bandenzahl. Daraus muf} auf Grund der

9 W.F. Garscuowski, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 75,407 [1950].
10 T, Nakasuiva u. H. Kon, J. Chem. Phys. 20, 750 [1952].
11 H, H. Perkameus, Z. Naturforschg. 7 a, 594 [1952].

12 R. Stuep u. H. Kunn, Helv. Chim. Acta 35, 2469 [1952].
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vorigen Arbeit geschlossen werden, daf} die zentralen
H-Atome an den Pyrrol-N-Atomen festsitzen.

3. Das Elektronengas-Netzmodell

Das Bakteriochlorophyll wurde bereits von Naka-
suiMa und Konx1? nach einer verzweigten Methode
gerechnet; aber da von ihnen nur die errechneten
Frequenzen mitgeteilt wurden, die mit den unseren
zum Teil nur ungeféhr iibereinstimmen, werden hier
Eigenwertgleichungen und Eigenwerte aufgefiihrt.
Die Rechnung fir ein aus drei nebeneinander an-
geordneten Ringen bestehendes Netz wurde von
Perkampus 1! explizit am Anthrazen durchgefiihrt,
auf die ich verweisen mochte. Die Eigenwertgleichun-
gen, die seinen Gln. (12), (15), (16) und (17)
analog sind, lauten, mit den gruppentheoretischen
Merkmalen versehen:

By, tg3ua+ tg2ua+ tgbun=0,
Bsg ‘ tg3ua+ tg2uan—ctgbun=0,
Bgy | ctg3ua+ctg2ua— tgbun=0,
Agy i ctig3um+ctg2ua+ctgbun=0.

Beziiglich der Erklarung von u verweise ich auf die
vorige Arbeit. Die Losungen dieser Gleichungen
sind folgende Eigenwerte u:

By, 0,0000; 0,1051; 0,1963; 0,2500;
By::  0,0478; 0,1667; 0,2067; 0,3136;
Bs::  0.0686; 0.1823; 0,2763;
A 0.1313;  0,2263; 0.3333;

die, mit 22 Elektronen besetzt, folgende Uberginge
liefern:

A — By, f 338 mu
Biu— B3, | 421 mu
Bj,—Byy | 445mu
Ay, — B, 633 mu
By — Bse 1150 mu

Die Uberginge By, < B, und Bs, < Ay, sind z-po-
larisiert, die Uberginge Bj, <Bs, und By, < Ay,
sind y-polarisiert. Alle iibrigen Uberginge sind ver-
boten. Dal} nicht alle Banden zwischen 4; und den
hohen Sorer-Banden durch Schwingungsaufspaltung
von Z; entstanden sind, sondern verschiedene Elek-
tronensprungbanden mit unterschiedlicher Polarisa-
tionsrichtung darstellen, zeigt nicht nur die Rech-
nung, sondern auch die experimentelle Arbeit von
Stupp und Kunn 2 mit Hilfe von Absorptions- und
Fluoreszenzmessungen mit polarisiertem Licht am

Chlorophyll.
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Die errechneten Banden lassen noch keinerlei
rechte Beziehung zum Erscheinungsbild insbesondere
des sichtbaren Spektrums erkennen. Der langwellig-
ste Ubergang ergibt sich nach unserer Rechnung als
parallel zur Querachse polarisiert. Die Erhohung
von A, die symbat mit der Hydrierung und der da-
durch verursachten Streckung der Elektronenwolke
erfolgt, sowie andere Ergebnisse zeigen, dal} es sich
in Wirklichkeit um einen Ubergang handelt, der
parallel zur Langsachse polarisiert ist. Nach wenig
befriedigenden eigenen Deutungsversuchen erschien
im Laufe dieser Arbeit eine Arbeit von Kuux und
Huser 13, die dem bisherigen Mangel einer den ex-
perimentellen Befunden gerecht werdenden Zuord-
nung der errechneten Banden abgeholfen hat. Durch
die Storungsrechnung von Kuex und Huser, welche
eine stark unterschiedliche Hohe der Stickstoffpoten-
tiale beider N-Paare annehmen, ergibt sich eine Ver-
tauschung der Reihenfolge der beiden langwelligsten
ungestort berechneten Uberginge. Beide Ergebnisse
sind den experimentellen Werten in Tab. 1 gegen-
iibergestellt. Die neue Termzuordnung entspricht
derjenigen des Porphins, wie sie sich auch aus dem
unverzweigten Ring ergibt.

An dieser Stelle muf3 der Theorie von Levrrr 14

widersprochen werden, der annimmt, dafl das Mg
noch aufler mit zwei o-Bindungen mit vier weiteren
Bindungen an die N-Atome gebunden ist, wozu die
vier einsamen N-Elektronen-Paare dienen. Also wiir-
den hierzu neben den beiden kovalenten N-Elektro-
nenpaaren auch noch die der beiden N-Briicken als
Bindungselekironen zum Zentral-Atom beansprucht
werden. Gegen diese 6-Bindigkeit ist erstens zu sa-
gen, daf} das Innenring-System so stark resonanz-
stabilisiert ist, dal das sehr schwach gebundene Mg
diesen Elektronengasring nicht zerstéren kann, so
daB das Mg also hochstens 4-bindig sein kann. Zwei-
tens miite, wenn die Theorie von Levirr zutreffen
wiirde, das Zn-Hexahydroporphin farblos sein oder
ein Spektrum &hnlich dem des Carotins zeigen, da
dann auch die Innenring-Konjugation zerstort wire.
SeeLy und Carvin'® haben ndmlich reversibel das
Zn-Tetraphenyl-Porphin stufenweise bis zum Zn-
Tetraphenyl-Hexahydroporphin hydriert. Beim Zn-
Tetraphenyl-Hexahydroporphin ist im Gegensatz zu
den weniger hydrierten Porphinen die fortlaufende
Konjugation des Aufenringes unterbrochen, und die

13 H. Kuvnx u. W. Huser, Helv. Chim. Acta 42, 363 [1959].
14 1, S. Levirr, J. Chem. Phys. 28, 515 [1958].
15 G. R. Seery u. M. CaLviy, J. Chem. Phys. 23, 1068 [1955].
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Konjugation verlduft nur noch iiber die einsamen
Elektronenpaare eines Amino-N-Atoms. Trotzdem
besitzt es das Spektrum eines makrozyklischen Por-
phinkorpers. Damit ist erstens bewiesen, daf} fir
diesen Spektraltyp mindestens drei Auflenwege ent-
behrlich sind, zweitens, dafl das Zentral-Atom den
tiber die N-Briicken verlaufenden konjugierten Ring
nicht zerstort — im Gegensatz zur Theorie von
Levrrr.

4. Deutung der komplex-chemischen Spektral-
erscheinungen

In Abb. 3 sind die Ladungsmaxima der einzelnen
Sprungterme fiir das verzweigte Modell zusammen-
gestellt. Die Ladungsmaxima sind durch runde
schwarze Flecke gekennzeichnet. Zur Erklarung der
Schwingungsaufspaltung mufl noch folgendes er-
wahnt werden:

Abb. 3.

Durch die Teilhydrierung des Porphin-Systems
und das hierdurch bewirkte teilweise Fehlen der
stabilisierenden 7-Elektronenwolke bekommen das
Bakteriochlorophyll und die anderen Chlorophyll-
Komplexe gegeniiber den Ham-Komplexen eine De-
formierbarkeit. Eine nunmehr deformierend wirken-
der Elektronensprung bedeutet gleichzeitig eine Mi-
nimumsverlagerung der Potential-Rumpflagen-Funk-
tion des angeregten Zustandes gegeniiber der glei-
chen Funktion des Grundzustandes. Nach dem
Franck—Conpon-Prinzip erhoht sich hierdurch die
Ubergangsmaoglichkeit vom 0-Niveau des Grund-
zustandes zu hoheren Schwingungsniveaus des An-
regungszustandes, wodurch die starke Schwingungs-
aufspaltung z. B. beim Fe-Phaophytin und den ibri-
gen Chlorophyll- und Bakteriochlorophyll-Derivaten
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auftritt im Gegensatz zur kaum angedeuteten Schwin-
gungsstruktur der starren Him-Komplexe. Da 4, ein
Langsiibergang ist und da mit einer Langsstreckung
durch Winkeldeformationen der Verzweigungen an
den hydrierten Ringen und deren N-Winkel zu rech-
nen ist, muB also eine gleichzeitige Anderung der
Elektronendichte an den Dreiwegestellen und N-Ato-
men der hydrierten Ringe bei 4; (siehe Abb. 3) den
groften Aufspaltungseffekt verursachen.

Wenn wir 4,, d. h. A;, < Bs, untersuchen, so finden
wir, daf} der Grundterm A;,, der seine Elektronen-
wolke um die Verzweigungs-C-Atome konzentriert
hat, auf die Schwingungsstorung an den Verzwei-
gungspunkten hochempfindlich reagieren muf}. Die
Schwingung um die Verzweigungspunkte und die
damit verbundene Aufspaltung ist umso intensiver,
je weniger das Koordinationszentrum gefestigt ist,
und am intensivsten, wenn das Zentral-Atom fehlt.
Infolgedessen mufl 4, starke Schwingungsaufspal-
tung zeigen, wenn 4; nach Kuan und Huser dem
Ubergang A;, £ Bj, zugeordnet wird. Diese wird,
wie gesagt, auch experimentell gezeigt. Ebenso a3t
/5 hiernach eine viel geringere Schwingungsaufspal-
tung erwarten. Somit haben wir in der Schwingungs-
aufspaltung von 4, ein zweites Argument fiir diese
Bandenzuordnung. Das erste bestand in der Banden-
erhohung von 4, mit der Langsdehnung der Wolke.

Aus der in Tab. 2 gezeigten Stauchung der Fluo-
reszenzbandenfolge von 4; im Gegensatz zu seiner
Absorptionsbandenfolge ergibt sich, dafl durch den
Wechsel der Elektronenwolke von Aj, nach Bs, eine
mechanische Entspannung des Gebildes eintritt,
d.h. dafl die Beseitigung der Aj,-Elektronenwolke
aus den Verzweigungspunkten den Rahmen in den-
selben auflockert. Als stidrkste Spannungsursache
wird der zusatzliche Zyklopentenon-Ring betrachtet,
da er die ,,aromatischen®“ Valenzwinkel deformiert.
Wenn man nun fiir das Elektronengas statt eines
eindimensionalen Raumes eine dreidimensionale,
kastenformige und abgewinkelte Rohre annimmt, so
kann man erkennen, dal eine Valenzwinkelschwin-
gung den Raumbedarf der hier gehduften Elektro-
nenwolke verandert und dal} daher eine Elektronen-
wolke, die hier ein Maximum hat, eine Schwingungs-
aufspaltung liefern muf3.

Eine Bestitigung der Bandenzuordnung nach Kuvan
und Huser liefert auch die komplexchemische Emp-
findlichkeit von 45, wenn 4, dem Ubergang By, < Bs,
zugeschrieben wird. By, besitzt keine Ladungswolke
auf den Auflenwegen, was sich auch nach der LCAO-
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Methode errechnet. Hierdurch wird diese Ladungs-
wolke vierzdhlig symmetrisch und mit der Ay,-Wolke
des unverzweigten Dyy-Ringes des Porphins identisch.
Bereits SeeLy 16 wies darauf hin, daB dieser Term
in Wechselwirkung mit den p,-Elektronen des Zen-
tral-Atoms treten kann. Das geht auch aus Tab. 22
des Buches von HartMaNN 17 hervor, wo die p,-Elek-
tronenwolke des Zentral-Atoms den Symmetrie-
charakter von Ay, besitzt und sich damit in ein tetra-
gonal ebenes Ligandenfeld einfiigt. Infolgedessen ist
also hier bereits mit einer geringfiigigen Wechsel-
wirkung der p.-, d. h. Ag,-Wolke des Zentral-Atoms
mit der As,-Wolke des Innengrofiringes zu rechnen.
Héhere Elektronenterme als p-Elektronen besitzt das
Mg"™ nicht. Die p.-Elektronen des Metalls besitzen
die gleiche Knotenflache wie die «t( = p,) -Elektronen
des Ringes. Wichtig ist hier, daf die p,-Elektronen-
dichte des Ringes an den N-Atomen besonders hoch
ist und deren v auf allen N-Atomen ein einheitliches
Vorzeichen hat im Gegensatz zu den Eg- und Bg-
Termen. Unter diesen Bedingungen ist eine p,-Wech-
selwirkung zwischen Grofiring und Zentral-Atom
moglich. Wenn das Zentral-Atom durch H-Atome er-
setzt wird, so liefern diese keine p,-Elektronen, und
daher ist dieser Ubergang gegen Substitution im
Koordinationszentrum stark empfindlich. Da die
Wechselwirkung nur sehr schwach ist, ist sie auch
durch die Dipol-Liganden in 5. und 6. Koordination
stark beeinflulbar, die die p,-Wolke des Zentral-
Atoms in Richtung der z-Achse deformieren, wie der
Unterschied zwischen dem /4,-Wert des Methanol-
und dem des Ather-Komplexes zeigt. Nach den bei-
den Kriterien, erstens der Schwingungsempfindlich-
keit von Z; und zweitens der Komplexempfindlich-
keit von Z, ist an der Richtigkeit der neuen Banden-
zuordnung nach Kurn und Huser kaum noch zu
zweifeln.

Man konnte nach der in Abb. 3 dargelegten Bezie-
hung der Uberginge /4, bis 4, zueinander annehmen,
dal} diese der Formel

1 1 1 1
A W
gehorchen. Jedoch ist nach Kunn hier das einfache
im Ein-Elektronenmodell gegebene Termschema mit

der obigen Beziehung bei Beriicksichtigung der Elek-

16 G. R. SeELy, J. Chem. Phys. 27, 126 [1957].
17 H. Hartmann, Theorie der chemischen Bindung, Springer-
Verlag, Berlin 1954, S. 237.
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tronenwechselwirkung nicht mehr zu verwenden.
Durch Elektronenwechselwirkung werden demnach
alle vier Uberginge verschieden beeinfluft, und
darin liegt nach Kunn der Grund, warum die experi-
mentellen Betrdge die genannte Beziehung nicht ge-
nau erfiillen.

Vorliegende Arbeit hat also gezeigt, wie in der
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Chlorophyllchemie die theoretischen Voraussagen
iiber thermische Schwingungsmoglichkeiten und
Komplexbildung mit der Struktur und Verénderlich-
keit der Spektren in Zusammenhang zu bringen
sind, wenn man eine dementsprechend geeignete Zu-
ordnung der berechneten Uberginge zu den experi-
mentellen Ubergingen vornimmt.

Electrical Effects observed with solid and Gaseous CQOs"
By S. MascarenHAs

Departamento de Fisica, Esc. Eng. de S. Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Brasil
(Z. Naturforschg. 15 a, 139—141 [1960] ; eingegangen am 5. November 1958)

I. In a recent work the author and others! have
shown that when solid carbon-dioxide is formed by
adiabatic expansion, a rather large charge separa-
tion can be observed. The dry-ice resulting from the
process presents a negative charge “iced” in the
bulk of the material. At first it was thought that this
effect was similar to the Costa Riserro Effect? al-
ready observed with water, water solutions3, and
organic materials %, but it was shown by the authors
in the above mentioned paper that the effect is
probably due to charge separation by friction in the
nozzle through which the expansion takes place.
This was further confirmed by the fact that by per-
forming the solidification of the carbon-dioxide
without the adiabatic expansion it was found that
the material presented no such charges.

In the present work experimental results on the
behavior of the charged solid and of the gas to
which it vapourizes are described.

II. The measurement of the total charge of the
solid was performed by putting it into a Farapay-
cage F (Fig. 1), connected with an electrometer-
capacitor system. The electrometer E was a quartz-
string WuLF instrument in heterostatic mounting.
The cage was put over the pan B of a highly damped
sensitive balance, resting upon lucite insulators I.
The whole assembly was protected by a metallic
screen SC. Thus simultaneous measurements of

* This work was made under a contract with the National
Research Council of Brazil.

1 S. MascarenHas, F. GamBirasio and Y. Mascaresnas, “CO,
Electrostatic Generator”, Amer. J. Phys. 26, 563 [1953].

2 J. Costa Riseiro. An. Acad. Brasil. Ciénc. 17, 2 [1944];
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charge and rate of phase-change were possible. The
resulting gas could escape through a grid G in the
base of F. Condenser C was used to measure the
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Fig.1. Assembly for the measurement of the specific-charges
of solid and gaseous phase. F-Farapav-cage; I—Lucite in-
sulators; B—balance pan; G—grid; C—air-condenser;

E —Wourr-electrometer: SC— general screen.

total initial charge of the solid, being out of circuit
subsequently, when the smaller charges carried off
by the gas were to be measured. We were thus able
to measure the specific-charge (charge per unit
mass) of the solid and of the gas. A typical result
of such a measurement is shown in Fig. 2. Curves
MI and MII show the variation of the mass of the
solid with time and curves VI and VII are the cor-

3 E. Workman and S. Revnoups, Phys. Rev. 78, 254 [1950] ;
Dias Tavares, An. Acad. Brasil. Ciénc. 24, 4 [1952]; E. GiLL
and G. Avrrey, Nature, Lond. 169, 203 [1952]; J. Lobcg,
M. Baker and J. Pierrarp, J. Chem. Phys. 24, 716 [1956].

4 S. Mascarennas, An. Acad. Brasil. Ciénc. 26, 345 [1954] ;
B. Krause and M. Renninger, Acta Cryst. 9, 174 [1956];
E. Ropricues, An. Acad. Brasil. Ciénc. 26, 381 [1954].



