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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. 


