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experimentell zu dndevn ; die Untersuchung dieser interes-
santen und bedeutungsvollen Erscheinung ist jedoch
noch nicht abgeschlossen.

Max GrIGER-HUBER und Hans HUBER

Botanisches Institut der Universitit,
17. Marz 1945.

Basel, den

AuBere Abmessungen von Fadenmolekiilen
in Losung

Im geldsten Zustande kdnnen Fadenmolekiile zufolge
der Valenzwinkelung und der teilweisen freien Drehbar-
keit der die Kettenglieder verkniipfenden Bindungen
sehr verschiedene Gestalten annehmen. Einige der sich
bildenden Xniuelformen kommen aus statistischen
Grinden besonders hiufig, andere seltener vor. Auf
Grund von Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen 148t sich
die Hiufigkeit angeben, mit der bestimmte, die zufillige
Gestalt charakterisierende Parameter, wie etwa Lings-
und Querabmessung der Knduel, auftreten.

Eine fiir die zufillige Gestalt eines hervorgehobenen
Molekiils besonders charakteristische Grof3e ist der Ab-
stand 4 zwischen Anfangspunkt und Endpunkt des Mo-
lekiilfadens (Fig. 1). Wie insbesondere von W. KUHN ge-
zeigt worden ist, lassen sich ndmlich bei alleiniger Kenn-
zeichnung eines Molekiils durch den Vektor % dessen

Fig. 1

mechanisches?, optisches? und hydrodynamisches® Ver-
halten mit sehr guter Niherung beschreiben.

Man erkennt nun aber leicht, dafl fiir die vollstindige
Beschreibung der Gestalt und der von der Gestalt ab-
hdngigen Eigenschaften eines gegebenen Molekiils, wie
etwa sein Verhalten im Stromungsgefille, auBer der An-
gabe der GroBe & (Abstand von Anfangspunkt und End-
punkt des Fadens) die Angabe weiterer Bestimmungs-

1 W, Kunn, Kolloid-Z. 76, 258 (1936), Angew. Chem. 51, 640 (1938).
2 W, Kuay und F. Gron, Kolloid-Z. 101, 248 (1942).
3 W, Kunx und H. Kunx, Helv. 26, 1394 (1943).
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stiicke wiinschbar ist. Von besonderem Interesse ist die
Kenntnis der duferen Abmessungen des herausgegriffe-
nen Knéuels, vor allem seiner Langsabmessung H (Fig.1).
Man wird daher nach der Haufigkeit fragen, mit der be-
stimmte Werte der GroBle H auftreten. Wir messen sie
durch die Wahrscheinlichkeit W (H)dH dafiir, dal die
Liangsabmessung eines hervorgehobenen Motlekiils einen
zwischen H und H +dH liegenden Wert annimmt.

WH) WX}

. Die Berechnung zeigt nun, daB die Verteilungsfunk-
tion W(H) von einer einzigen fiir die betreffende Mole-
kiilart charakteristischen GréGe abhingt, ndmlich vom
mittleren Abstandsquadrat 42! zwischen Anfangspunkt
und Endpunkt des Fadens, vown derselben Grofe, welche
die von W. KunnN® bevechnete Verteilungsfunktion W (h)
der Endpunktsabstinde h festlegt.

Die Abhingigkeit der Verteilungsfunktion W({H) von
der Lingsabmessung H wird durch Fig. 2 veranschau-
licht. Der darin ersichtliche, stark ausgezogene Linienzug
stellt den Ausdruck W(H) als Funktion der GréBe Hyv/ /2
dar. Fig. 2 gibt gleichzeitig die von W. KUHN erhaltene
Verteilungsfunktion W(k) der Endpunktsabstinde % in
Abhiangigkeit von h/v/%® als schwach ausgezogene Linie
wieder. Die im Mittel anzutreffende Lingsabmessung
des Kniuels, fiir die wir uns ganz besonders interessie-
ren, ist gleich H = 1,58 & = 1,4 v/32, wenn wir mit %
den Mittelwert des Abstandes zwischen Anfangspunkt
und Endpunkt des Fadens bezeichnen. Die mitilere
Querabmessung { geléster Fadenmolekiile wird dagegen
gleich: @ = 0,5 H = 0,8 & = 0,7 V%

Die enge Verkniipfung der fiir das hydrodynamische
Verhalten mafgebenden Gré8en H und Q mit dem Ab-
stande # der Fadenenden 148t erkennen, daB das Ver-
halten eines Fadenmolekiils in der strémenden Losung
durch alleinige Angabe seines Vektors & schon mit recht
guter Ndherung beschrieben werden kann, eine Tatsache,
die den erwihnten, vor einiger Zeit durchgefiihrten Be-
trachtungen iiber Viskositdt und Stromungsdoppelbre-
chung einer Losung von Fadenmolekiilen® als Voraus-
setzung zugrunde liegt.

In ganz dhnlicher Weise wie die Verteilungsfunlktion
W(H) dH der Lingsabmessungen geléster Fadenmole-
kiile angegeben werden kann, 146t sich auch die Wahr-

1 Denken wir uns den Faden in N statistische Fadenelemente der
Liinge 4 eingeteilt, so ist 2% = NA 2, Niheres hieriiber siche W. KURN,
Experientia 1, 6 (1945).

2 W. Kuan, Kolloid-Z. 68, 2 (1934).

3 W. Kunan und H. Kunwn, Helv, 26, 1394 (1943).
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scheinlichkeit W(X)dX ermitteln, mit welcher die Ab-
messung eines herausgegriffenen Kniduels in einer be-
liebig gewdhiten Richtung, etwa der x-Richtung, einen
Wert annimmt, der zwischen X und X +d.X liegt {Fig.1).
Es ergibt sich:

IV(X)dX—-lb B 26_3—{(2”4‘]) (2B {2 +]\,_1)d‘¥

XS
=0
. a® n? .
wobei fiir B == e h? == 6 NA? zu setzen ist.

Die graphische Darstellung dieser Abhingigkeit ist in
Fig. 2 als punktierter Linienzug angegeben. Fiir den
Mittelwert X folgt: X = % = 0,92 V}% = 0,92 v/ NAZ.
Die wittleve Dicke X geloster Fadenkniuel ist also gevade
so grofl wie der wittleve Betrag h des Abstandes zwischen
Anfangspunkt und Endpunkt des Fadens (Fig. 1).

Harns KuHN.

Physikalisch-chemisches Institut der Universitit, Ba-
sel, den 17. Mirz 1945.

Uber Pyrylocyanine und Thiopyrylocyanine

Obwohl schon linger bekannt ist, dafl a- und y-stin-
dige Methylgruppen in Pyryliumsalzen Zhnlich wie in
Pyridiniumsalzen reaktionsfihig sind, ist das Gebiet der
Pyrolocyanine erst verhdltnismdBig spdt erschlossen
worden (seit 1930 von R. WIZINGER mit einer groferen
Zahl von Mitarbeitern). Da das Material hauptsichlich
in Dissertationen niedergelegt, aber noch nicht in ex-
tenso verdffentlicht ist, sei hier ein kurzer Uberblick
gegeben.

Die Pyrylocyanine werden im wesentlichen nach den
gleichen Methoden dargestellt wie die Pyridinocyanine.
Sie absorbieren aber bei wesentlich langeren Wellen als
diese z. B.:
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Bei den Monomethinen I und Ia betrigt die batho-
chrome Wirkung des —O-Ringschlusses rund 20 muy,
bei den Trimethinen IT und Ila bereits rund 70-—80 mp.
Noch wesentlich gréBer ist die Verschiebung des Ab-
sorptionsmaximums nach lingeren Wellen beim Tri-
methin IITa gegeniiber III, ndmlich rund 160 my:
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Noch erheblich stirkere Effekte — rund 260 mu — sind
in der Reihe der unsymmetrischen Methin-Farbstofic zu
beobachten, z. B. bei IV und IVa.
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Absorptionen im langwelligen Ultrarot sind im Gebiet
der Pyrylocyanine sehr hiufig.

Einen noch stidrkeren bathochromen Effekt als der
—O-Ringschluf bewirkt der —S8-RingschluB in den
Thiopyryliumsalzen bzw. Thiopyrylocyaninen. Dies
zeigt sich schon in der Gegeniiberstellung der einfach ge-
bauten Farbsalze:

N T+
N .
!
A CH, orangegel |
AW T+
'f_'_ SN(CHY) [ X
N o .
Vi blaurot
/\/‘ 1+
\/\/ (> N(CHy), | X—

b. au, Ayax 580 mype

Noch auffallender ist die farbvertiefende Wirkung des
—8-Ringschlusses bei den Thiopyryliumsalzen mit un-
gesittigter Seitenkette, z. I3. bei
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