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Ober das Absorptionsspektrum 
des Thiophendampfes im Quarzultraviolett 

bei Zimmertemperatur 

Das  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des  T h i o p h e n d a m p f e s  be-  
s t e h t  aus  zwei  B a n d e n g e b i e t e n ,  die g u t  v o n e i n a n d e r  
t r e n n b a r  s ind .  D e r  e r s t e  B a n d e n z u g ,  d e r  s ich  y o n  2600 
bis  2200 A e r s t r e c k t ,  en th f i l t  z a h l r e i c h e  z i eml ich  s cha r f e  
B a n d e n  m i t  e ine r  m i t t l e r e n  H a l b w e r t s b r e i t e  y o n  
-~-70 cm-X; i m  k u r z w e l l i g e r e n  Tel l  dieses  G e b i e t e s  wie-  
d e r h o l e n  s i ch  e in ige  c h a r a k t e r i s t i s c h e  G r u p p e n  y o n  je  
d re i  B a n d e n .  Das  zwei te  A b s o r p t i o n s g e b i e t  r e i c h t  y o n  
2200 A b i s  a n  die  G r e n z e  des  S p e k t r o g r a p h e n  (ZeiB 
C h e m i k e r  I I I ) ,  d. h .  b is  2000 A,  n n d  b e s t e h t  a u s  w e n i g e n  
s e h r  d i f fu sen  B a n d e n  m i t  e ine r  m i t t l e r e n  H M b w e r t s -  
b r e i t e  y o n  - -  100 c m - L  D e n  B a n d e n  dieses  G e b i e t e s  i s t  
e in  K o n t i n u u m  t ibe r l age r t ,  d a s  s ieh  z u m  Tei l  a u c h  n a e h  
d e m  l angwe l l i ge r en  G e b i e t  e r s t r e c k t .  

Die  v e r s u c h s w e i s e  Z u o r d n u n g  de r  B a n d e n ,  d ie  den  
m i t  E l e k t r o n e n s p r i i n g e n  g e k o p p e l t e n  S c h w i n g u n g e n  zu- 
z u s c h r e i b e n  s ind ,  e rgab ,  d a b  i m  g a n z e n  S p e k t r u m  m i n -  
d e s t e n s  zwei,  v i e l l e i ch t  d re i  E l e k t r o n e n s p r t i n g e  auf -  
t r e t e n .  

D e r  e r s t e  E l e k t r o n e n s p r u n g  A ~ B  1 i s t  e in  n u r  teiI-  
weise  v e r b o t e n e r  E l e k t r o n e n s p r u n g ,  d e r  zu e i n e m  z iem-  
I ich s t a b i l e n  a n g e r e g t e n  Z u s t a n d  des  T h i o p h e n m o t e k i i l s  
f i ih r t .  D ie  d i e sem E l e k t r o n e n s p r u n g  z u g e o r d n e t e n  B a n -  
d e n  b e f i n d e n  s ich  im e r s t e n  A b s o r p t i o n s g e b i e t  (2600 bis  
2000 A). Die  F r e q u e n z e n  de r  m i t  d e m  E l e k t r o n e n s p r u n g  
g e k o p p e l t e n  S c h w i n g u n g e n  s ind  in T abe l l e  I m i t  d e m  
zugehiSrigen S y m m e t r i e c h a r a k t e r  z u s a m m e n g e f a B t .  

Tabelle I 

Raman 

606 
832 

1031 
1079 

1357 
1405 

UR 

605 
836 

1035 
1077 
1252 

1405 

G.Z. 

606 
832 

1031 
1079 
1252 
1357 
1405 

UV 

A.Z. 

434?  
709 
965?  
965?  

1128 
1193 

Type 

t . s .  
t .s .  
t .s .  
t .s .  

n . t . s .  
t .s .  
t . s .  

G.Z. = Gmndzustand 
A.Z. = Angeregter Zustand 
t.s. = totalsymmetriseh 
n.t.s. = nicht totalsymmetrisch 
434 ? = nicht mit Sieherheit nachgewiesen 
965? = nicht mit Sieherheit der 1031 oder der 1070 Grundschwin- 

gung zugcschrieben; die 965-Frequenz ist aber mit Sicherheit 
anwesend 

Tabelle I I  

Die  n a c h g e w i e s e n e n  F r e q u e n z e n  r e c h t f e r t i g e n  die 
D e u t u n g  des  E l e k t r o n e n s p r u n g e s  als  n u r  te i lweise  ver-  
b o t e n ,  d a  a u c h  e ine  n i c h t t o t a l s y m m e t r i s c h e  S c h w i n g u n g  
d a r i n  e n t h a l t e n  is t .  

Dem,  v e r m u t l i c h  a u c h  v o r h a n d e n e n ,  z w e i t e n  Elek-  
t r o n e n s p r u n g  A - * B '  l a s sen  s ich  einige B a n d e n  des- 
se lben  A b s o r p t i o n s g e b i e t e s  z u o r d n e n .  Die  F r e q u e n z e n  
de r  d a m i t  g e k o p p e l t e n  S c h w i n g u n g e n  s ind  in  der 
Tabe l l e  I I  z u s a m m e n g e f a S t  n n d  zeigen,  daB de r  B ' -  
Z u s t a n d  d e m  B - Z u s t a n d  f ihn l ich  ist .  

Die  l e t z t e n  B a n d e n  i m  G e b i e t  2200-2000  A,  die ein 
g r u n d s ~ t z l i c h  a n d e r e s  A u s s e h e n  h a b e n  als  die B a n d e n  
des  e r s t e r e n  A b s o r p t i o n s g e b i e t e s ,  g e h 6 r e n  e i n e m  wei- 
t e r e n  E l e k t r o n e n s p r u n g  A - * C  an ,  dessert  E n d z u s t a n d  
d e n  E n d z u s t ~ n d e n  d e r  E l e k t r o n e n s p r i i n g e ,  d ie  die  Ab-  
s o r p t i o n s s p e k t r e n  de r  a n d e r e n  f f i n f a t o m i g e n  he te ro-  
z y k l i s c h e n  Molekt i le  P y r r o l  u n d  F u r a n  v e r u r s a c h e n ,  
a n a l o g  ist .  Die  m i t  d iese ln  E l e k t r o n e n s p r u n g  gekoppel-  
t e n  S c h w i n g u n g e n  s ind  n u r  die 606z f l i t  d en  G r u n d z u -  
s t a n d  u n d  die 904- u n d  l l 0 0 - c m - X - S c h w i n g u n g e n  fiir 
d e n  a n g e r e g t e n  Z u s t a n d ,  die w a h r s e h e i n l i c h  d e n  965- 
u n d  1 1 9 3 - c m - ~ - F r e q u e n z e n  des  B - Z u s t a n d e s  en t sp re -  
chen .  D e r  E n d z u s t a n d  dieses  E l e k t r o n e n s p r u n g e s  sollte 
n a c h  d e n  s p e k t r o s k o p i s c h e n  13efunden w e n i g e r  s tab i l  
sein,  wof i i r  a u c h  da s  f i be r l age r t e  K o n t i n u u m  spr ich t .  

Die  E r g e b n i s s e  d e r  v o r l i e g e n d e n  U n t e r s u c h u n g  wer- 
d e n  demn~ichs t  aus f i i h r l i ch  in  d e n  A k t e n  des  X I .  In t e r -  
n a t i o n a l e n  K o n g r e s s e s  f i i r  r e ine  u n d  a n g e w a n d t e  Che- 
mie  e r sche inen .  G. ~ILAZZO 

I s t i t u t o  S u p e r i o r e  di San i tk ,  R o m a ,  16 g i u g n o  1947. 

S u m m a r y  

T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  of t h i o p h e n e  h a s  b e e n  p h o t o -  
g r a p h e d  w i t h  a g r e a t  d i spe r s ion  so a s  t o  m a k e  i t  pos- 
s ib le  t o  a t t e m p t  w i t h  good  c h a n c e s  t h e  v i b r a t i o n a l  
a n a l y s i s  of  t h e  m e a s u r e d  b a n d s .  T h i s  s t u d y  h a s  led to 
t h e  r e s u l t  t h a t  t h e  t o t a l  of t h e  b a n d s  o b s e r v e d  be tween  
260o a n d  2ooo ]~ is to  be  a t t r i b u t e d  to  t w o  e lec t ronic  
t r a n s i t i o n s  a t  leas t ,  p e r h a p s  to  t h ree .  

T h e  f i r s t  e l ec t ron i c  t r a n s i t i o n  h a s  a f ina l  level  B, 
e x i s t e n c e  of w h i c h  s eems  c h a r a c t e r i s t i c  for  s u b s t a n c e s  of 
a n  a r o m a t i c  n a t u r e ,  e v e n  h e t e r o c y c l i c  ones.  T h e  v ib ra -  
t i o n s  coup l ed  w i t h  t h i s  e l ec t ron ic  t r a n s i t i o n  a re  all  of 
t h e  t o t a l - - s y m m e t r i c a l  t y p e ,  e x c e p t i n g  one,  for  which  
t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  w o u l d  t h e r e b y  b e  o n l y  pa r t i a l ly  
f o r b i d d e n .  

I n  t h e  s a m e  s p e c t r a l  r eg ion  a n o t h e r  e l ec t ron i c  t rans i -  
t i on  is n o t  i m p r o b a b l e ,  oI w h i c h  t h e  f ina l  s t a t e  would 
b e  a n  e l ec t ron i c  level  B" of a s i m i l a r  t y p e  of level  B. 

T h e  b a n d s  h e a t e d  in  t h e  o u t e r m o s t  p o r t i o n  of the 
s p e c t r u m ,  on  t h e  c o n t r a r y ,  a re  a t t r i b u t e d  to  a n  electro- 
n ic  t r a n s i t i o n ,  of w h i c h  t h e  f ina l  leve l  C is common,  
b o t h  in  e x i s t e n c e  a n d  c h a r a c t e r i s t i c s ,  t o  t h e  o ther  
p e n t a - a t o m i c  h e t e r o c y c l i c  molecu les .  

Raman 

606 
832 

1405 

U R  

605 
836 

1252 
1405 

G.Z. 

606 
832 

1252 
1405 

UV 

A.Z. 

535 

976 

1219 

Abkfirzungen wie bei Tabellc 1. 

Type 

t . s .  
t .s .  
t .s .  ? 

n . t . s .  
t .s .  

Le degr6 de polym6risation de Famylose, 
de l'amylopectine et du glycogbne 

E n  1925, $UM~eR a d 6 c r i v i t  u n e  m 6 t h o d e  color imG 
t r i q u e  de dosage  d u  g lucose  ( r6duc t ion  de l ' ac ide  dini t ro-  
sa l i cy l ique  en  mi l ieu  a l ca l in  /~ c t laud) .  Le p r o d u i t  b run  
fo rm6 lors  de  l a  r 6 a c t i o n  es t  dos6 a u  p h o t o m 6 t r e .  
G. i'~OIZLTING ~ a adapt6 cette m6thode au dosage du 

1 A bedeutet den Grundzustand, B, B" und C die in der Rcihe 1 j .  B. SU~XNER, J. Mol. Chem. 6Z, 287 (1925). 
h6heren angeregten Zust~inde. 2 G. NOELTXN~, Th6se, Gen6ve 1947. 
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mal tose  e t  au dosage de l ' a c t iv i t$  de diff6rentes  a m y -  
lases. 

Nous  t r o u v o n s  que,  16g~rement modifi6e, ce t t e  m~- 
thode  e x t r ~ m e m e n t  sensible e t  trSs pr5cise, p e u t  servi r  

d6 te rminer  les poids  mot6culaires  de po lysacehar ides  
en dosan t  les groupes  a ld6hydiques  libres. II  est  6v iden t  
que la m6thode  ne s ' app l ique  q u ' a u x  po lysacchar ides  
c o n t e n a n t  un seul g roupe  r~duc teur  pa r  mol6cule;  elle 
ne p e u t  done pas  ~tre employee  duns le cas de  poty-  
sacchar ides  oxyd6s,  p. ex. de  l ' ,oxycellutose~>. 

Nous  avons  6talonn5 la m6thode  avec  le mal tose  e t  
l ' avons  v6rifi6e avec  plusieurs  p r6para t ions  d ' amy loses  
de poids mol6culai re  connn 1 (amylose IV don t  le poids  
mol6culaire  a v a i t  6t6 d6termin6 pa r  des mesures  de la 
pression o s m o t i q u e  de son ac6ta te ,  amyloses  I e t  I I I ,  
dont  les poids  mol6culaires  ava i en t  6t6 d6termin6s  par  
compara i son  de leur  viscosit6 avec  celle de  IV). Voici  
nos r~sul ta ts  : 

Substance 

A m y -  [ f rac t ion  I . , .  
lose i f rac t ion I I I .  

de mais  f rac t ion  IV . 
Amylose  de  mais  selon 

S C H O C H  2 . . . . . . . . . . .  

Amylose  de mais,  frac- 
t ion sup6r ieure  

Amylose  de p o m m e  de 
t e r re  f rac t ion  sup6- 
r ieure  

A m y l o p e c t i n e  de ma[s (1) 
A m y l o p e c t i n e  de ma[s (2) 
Glycog~ne de  foie t o t a t .  
Glycoggne  61ectrod6can- 

t6, f rac t ion  soluble 
(10%) 

Glycog6ne 61ectrod4cau- 
t6, f r ac t ion  d6pos6e 
(40%) 

Poids mol~cnlaire 

connu 

13000 
26000 
35000 

Degr~ de 
pMym6fi- 

sation 
trouvfi trouvfi 

13000 80 
24000 150 
33000 200 

72000 450 

34O00O 2100 

110000 700 
43000 270 
45000 280 

290000 1800 

9500O 600 

320000 2000 

Le degr6 de po lym6r i sa t ion  de l ' a m y l o s e  de ma[s 
s '6 tend de 80 k 2000. Cetui de l ' amy lose  de  l ' a m i d o n  de 
p o m m e s  de t e r re  s ' f i tend pa r  con t re  de 80 k 700. I1 y a 
done duns l ' a m i d o n  de mais  des f rac t ions  d ' a m y l o s e  de 
poids mol6cula i re  plus 61ev6 que  duns l ' a m i d o n  de p o m -  
rues de  terre .  C 'es t  la pr6sence de ces f rac t ions  qu i  fa i t  
q u ' u n  empois  d ' a m i d o n  de ma'fs se solidifie beaucoup  
plus f ac i l ement  q u ' u n  empois  d ' a m i d o n  de p o m m e s  de 

terre.  KURT H. MEYER, G. NOELTING et P, ]~ERNFELD 

Labora to i r e s  de  ch imie  inorgan ique  et  o rgan ique ,  
Univers i t6  de  Gen6ve,  le 5 aof i t  1947. 

Summary  

A color imet r ic  m e t h o d  based  on the  reduc ing  power  
of t he  a ldehyd ic  end  g roup  has  been deve loped  in o rde r  
to d e t e r m i n e  the  M. W. of polysacchar ides .  I t  has been  
found t h a t  corn amylose  con ta ins  chain  molecules  of 
much  h igher  degree of po lymer i za t ion  t h a n  p o t a t o  
amylose.  

1 K. H. MEYER, P. BERNFELD et E. W O L F F ,  Helv. chim. Aeta 
z3, 854 (1940). 

s TH. J. Sc~ocH, J. Am. chem. Soc. 64, 2957 (194°). 

M e c h a n i s m u s  d e r  R e a k t i o n  
v o n  I n v e r t s e i f e n  m i t  i s o l i e r t e n  Z e l l e n  

Zwei  Mechan i smen  k o m m e n  vo r  a l lem ffir die X¥irkung 
eines P h a r m a k o n s  an  der  Zclle in B e t r a c h t ,  

1. die Adsorp t ion  oder  ~ihnliche phys ika l i sch -chemische  
Reak t ionen ,  

2. chemische  R e a k t i o n e n  mi t  spezif ischen B e s t a n d t e i l e n  
der  Zelle. 

Die bak te r i z ide  W i r k u n g  der Inve r t s e i f en  wird  nach  
B A K E R ,  I-IARRISON und  MILLER 1 durch  Phosphor l ipo ide  
gehemrnt .  Es  gibt  aber  bisher  keine Unte r l agen ,  ob der  
Angr i f f spunk t  der  Inve r t s e i f en  an  den Zellen ebenfat ls  
e ine solche I n v e r t s e i f e - P h o s p h o r l i p o i d - R e a k t i o n  dar-  
stel l t .  Es  wurde  aus diesem Grunde  versucht ,  die Reak -  
t ionsg le ichgewich te  Inve r t se i f e -Phosphor l ipo id  und In-  
ver tse i fe-Zel le  e twas  genauer  festzulegen.  

13ereits BAKER h a t  beschr ieben,  dab  die H e m m u n g  der  
I n v e r t s e i f e n w i r k u n g  durch  das  Phosphor l ipo id  Lec i th in  
bei e twa  e inem nlolaren VerhXltnis von  1:3 bis 1 ;10  
e in t r i t t .  

Die  genaue  Fes t s t e l l ung  des Reak t i onsve r l au f e s  der  
I nve r t s e i f e  P h e n o x y -  ~ t h y l -  d i m e t h y I -  dodecy l -  a m m o -  
n i u m b r o m i d  m i t  sauers tof f f re iem,  Merckschen  Eier leci -  
t h in  zeigt,  dab  die v611ige Inh ib i e rungs r eak t i on  zwischen 
e inem mola ren  Verht t l tnis  I nve r t s e i f e -Lcc i t h in  1 :2  bis 
2 : 1 s t a t t h a t .  

Die  in de r  F i g u r  da rges te l l t en  Reak t ionsg l e i chgewich t e  
wurden  dadu rch  b e s t i m m t ,  dab  einersei ts  die du rch  
Kohle,  Lec i th in  oder  durch  die Zel len aus einer  bekann-  
t en  I n v c r t s e i f e n k o n z e n t r a t i o n  a u f g e n o m m e n e  Menge  In-  
ver tse i fe  und  anderse i t s  die K o n z e n t r a t i o n  an  I n v e r t -  
seize nach  dieser  A u f n a h m e  e r m i t t e l t  wurden .  E ine  ge- 
naue  J3eschreibung der  ~'Iethode erfolgt  demnSchs t  -°. 
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Ordinate: mg Invertseife aufgenommen durch Norit, Here, 

Lecithin und Erythrozyten. 
Abszisse: mg % Invertseife nach der Aufnahme. 
mmmm,,: L6sung der l.eeithinsuspension resp. HSmolyse. 

Bei  der  A u f n a h m e  der  Inve r t s e i f e  du rch  das Kohle-  
p r i p a r a t  Nor i t  hande l t  es sich u m  eine phys ika l i sch-  
chemische  Adsorp t ion ,  die als parabol i sche  F u n k t i o n  in 
b i loga r i thmische r  Dars t e l lung  eine Gerade  ergibt .  

1 Z. BAKER, R. W. HARRISON uud B. F. MILLER, J. exp. Med. 74, 
621 (1941). 

z G ,  E .  B E C K ,  Inaugural-Diss., Basel 1947. 
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