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experimentell zu iindern ; die U n t e r s u c h u n g  dieser interes-  
san ten  und bedeu tungsvo l l en  E r s c h e i n u n g  ist j edoch  
noch n ich t  abgeschlossen.  

M&x GEIGER-HuBER und  HANS HUBER 

Botanisches  I n s t i t u t  der  Univers i t / i t ,  Basel ,  den  
17. M~Lrz 1945. 

s t i icke wi inschbar  ist. Von besonderem In teresse  ist  die 
Kenn tn i s  der  iiufleren Abmessungen des herausgegriffe-  
nen  KnXuels, vor  a l lem seiner Liingsabmessung 1-1 (Fig. 1). 
Man  wird daher  nach  der  H/~ufigkeit  f ragen,  mi t  der  be- 
s t i m m t e  W e r t e  der  G r 6 B e / - / a u f t r e t e n .  Wir  messen sie 
durch  die Wahrsche in l i chke i t  W(Pl)dtt  daffir, dab  die 
L~ngsabmessung  eines he rvo rgehobenen  Molekti ls  einen 
zwischen /4 und H +dH l iegenden %Vert a n n i m m t .  

A u f ~ e r e  A b m e s s u n g e n  v o n  F a d e n m o l e k i i l e n  
i n  L S s u n g  

I m  gel6s ten  Zus tande  k 6 n n e n  Fadenmolek t i l e  zufolge 
der  VaIenzwinke tung  und  der  tei lweisei l  f reien Drehbar -  
kei t  der  die K e t t e n g l i e d e r  ve rknf ip fenden  B i n d u n g e n  
sehr  ve rsch iedene  Ges t a l t en  a n n e h m e n .  E in ige  der  sich 
b i ldenden  K n ~ u e l f o r m e n  k o m m e n  aus  s ta t i s t i schen  
Gr i inden  besonders  haufig,  ande re  se l t ener  vor.  Auf  
G r u n d  von  W a h r s c h e i n l i c h k e i t s b e t r a c h t u n g e n  l~I3t sich 
die HXufigkei t  angeben,  m i t  der  be s t immte ,  die zuf~llige 
Ges ta l t  cha rak te r i s i e rende  P a r a m e t e r ,  wie e twa  L/ings- 
und  Que rabmessung  der  Kn~tuel, an f t r e t en .  

/dine fiir die zufMlige Ges ta l t  eines h e r v o r g e h o b e n e n  
Molekii ls  besonders  cha rak te r i s t i s che  Gr6Be ist  der  Ab-  
s tand  h zwischen A n f a n g s p u n k t  und  E n d p u l l k t  des Mo- 
lekt i l fadens (Fig. 1). Wie  insbesondere  voi1 W. KUHN ge- 
zeigt  worden  ist, lassen sich n~tmlich bei a l le iniger  IZenlt- 
ze iehnung  eines Molekii ls  durch  den Vek to r  h dessen 
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Fig. 1 

mechanisches  ~, opt i sches  ~ und  h y d r o d y n a m i s c h e s  3 Ver- 
ha l t en  mi t  sehr  gu te r  N ~ h e r u n g  beschre iben.  

Man  e rkenn t  n u n  aber  leicht ,  dab  fiir die vol ls t i indige  
Beschre ibung  der  Ges ta l t  u n d  der  yon  der  Ges ta l t  ab- 
h~tngigen E igenscha f t en  eines gegebenen  Molekfils,  wie 
e twa  sein Verha l t en  im Str6mungsgef / i l le ,  aul3er der  An- 
gabe  der  Gr6Be h (Abs tand  yon  A n f a n g s p u n k t  und  E n d -  
p u n k t  des Fadens)  die A n g a b e  wei te re r  Bes t immungs -  

1 W, KUIIN, Kolloid-Z. 76, 258 (1936), Angew. Chem. 51, 640 (1938). 
2 W. KVHN und F. GRi)N, Kolloid-Z. 101, 248 (1942). 
a W. KuHN und H. K'ZHN, Helv. 26, 1394 (1943). 
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Die Be rechnung  zeigt  nun,  dab  die Ver te i lungs funk-  
t ion  W(H) von  e iner  e inzigen ffir die be t re f fende  Mole- 
k i i la r t  cha rak te r i s t i s chen  Gr613e abh~tngt, n~ml ich  yore 
mi t t l e r en  A b s t a n d s q u a d r a t  ~2 1 zwischen A n f a n g s p u n k t  
und E n d p u n k t  des Fadens ,  yon derselben GrSfle, we[the 
die yon W. KUHN ~ berechnete Verteilungs/unktion IV(h) 
der Endpunktsabstiinde h ]estlegt. 

Die Abh~ng igke i t  de r  Ver t c i lungs funk t ion  W(tt) yon 
der  L~ngsabmessung  H wird  durch  Fig.  2 ve ranschau-  
l icht.  Der  dar in  ersicht l iche,  s t a rk  ausgezogenc  L in ienzug  
s te l l t  den Ausd ruck  W(H) als F u n k t i o n  der  Gr613e/f/~/h-~ 
dar.  I~ig. 2 g ib t  g le ichzei t ig  die von  W. t~UHN erha l tene  
Ver t e i lungs funk t ion  W(h) der  E n d p u n k t s a b s t ~ n d e  h in 
Abh~ng igke i t  y o n  h/~/~ -i ats schwach  ausgezogene  Lin ie  
wieder .  Die im Mit te l  anzu t r e f f ende  L~tngsabmessung 
des Kn/tuets,  ffir die wir  uns ganz  besonders  interessie-  
ren, is t  gleicL H = 1,5 h = 1,4 ~¢/h~, wenn  wir  m i t  h 
den  M i t t e l w e r t  des Abs tandes  zwischen A n i a n g s p u n k t  
und E n d p u n k t  des F a d e n s  bezeichnen.  Die  mi t t I e re  
Que rabmessung  Q gel6ster  Fadenmolek / i t e  wird  dagegen  
gle ich:  Q :=~ 0,5 H .... 0,8 h-== 0,7 ~/h~. 

Die enge Yerkn t ip fung  der  fiir das  h y d r o d y n a m i s c h e  
Verha l t en  mal3gebenden Gr6Ben H und  Q m i t  d e m  Ab- 
s t ande  h der  F a d e n e n d e n  l~Bt e rkennen ,  dab  das Ver-  
ha l t en  eines Fadenmolek t i l s  in de r  s t r 6 m e n d e n  L6sung  
durch  al leinige Angabe  seines Vek to r s  h schon m i t  r ech t  
gu te r  N~he rung  beschr ieben werden  kann,  eine Ta tsache ,  
die den  erw/thnten,  vo r  e iniger  Zei t  du rchgef i ih r t en  Be- 
t r a c h t u n g e n  fiber Viskositi~t und  S t rSmungsdoppe tb re -  
chung  einer  L6sung  yon  Fadenraoleki i le i l  3 als Voraus-  
se tzung  z u g r u n d e  liegt.  

I n  ganz ithn]icher Weise  wie die V e r t e i l u n g s i u n k t i o n  
W(H) dH der  Lf ingsabmessungen  gel6ster  t~adenmole-  
kfile angegeben  werden  kann,  l~Bt sich auch  die \ ¥ a h r -  

1 Denken wir uns den Faden in N stafistische Fadenelemente der 
L~inge A eingeteilt, so ist h~ = NA 2. N~heres hierfiber siehe W. KuH N, 
Experienfia 1, 6 (19~), 

2 W. KUI{u, KoUoid-Z. 68, 2 (1934). 
3 W. KOHN und H. KUaN, Helv. 26, 1394 (1943). 
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scheinl ichkei t  W ( X ) d X  ermi t te ln ,  m i t  welcher die Ab- 
messung eines herausgegr i f fenen Kn~tuels in einer be- 
liebig gewgihlten Richtung, e twa der  x -Rich tung ,  e inen  
Wer t  a n n i m m t ,  der  zwischen X u n d  X + d X  l iegt (Fig. 1). 
Es  erg ib t  sich: 

16 B ~- 'e-  "Tr (e't + l)' ( 2B ) 
IV (X)dX== ~-:'-~;5~ ~,.~ 2 ~  {2n+1)~-1  d X  

"~ ~ 0 

y~2 --  $g2 

wobei fiir B ....... --~- h ~ ..... ~ -  NA  ~ zu setzen ist. 

Die graphische  Dars te l lung  dieser Abhgng igke i t  ist in 
Fig. 2 als p u n k t i e r t e r  L in ienzug  angegeben .  F a r  den 
Mit te lwert  J~ folgt :  Z = £ ~ 0,92 %/ ~  : -  0,92 % / ~  
Die mittlere Dicke X gelSster Fadenhniiuel ist also gerade 
so grofl wie der mittlere Betrag h des Abslandes zwischen 
An/angspunkt und Endpunkt  des Fadens (Fig. 1). 

HANS KUHN. 

Physikal isch-eheinisches  I n s t i t u t  der Universi t / i t ,  Ba-  
sel, den 17. Mfirz 1945. 

l ~ b e r  P y r y l o c y a n i n e  u n d  T h i o p y r y l o c y a n i n e  

Obwohl  schon 1/inger b e k a n n t  ist, dab  e- u n d  7-stgn- 
dige Me thy Ig ruppen  in  Py ry l iu in sa l zen  ~hnl ich wie in 
Pyr id in iu insa lzen  reakt ionsf~hig  sind, ist  das Gebie t  der 
Py ro locyan ine  erst  verh/ i l tnis ingBig sp~t erschlossen 
worden (seit 1930 yon  R. WlZlNaER mi t  einer  gr6Beren 
Zahl  von  Mitarbei tern) .  Da das Mater ia l  hauptsgeh l ich  
in Disse r ta t ionen  niedergelegt ,  abe r  noch n ich t  in  ex- 
tenso  ver6ffent t icht  ist, sei hier  ein kurzer  Oberb l ick  
gegeben. 

Die P y r y l o c y a n i n e  werden  im wesent l ichen nach  den 
gleichen Methoden  dargeste l t t  wie die P3~' idinocyanine.  
Sie absorb ie ren  abe t  bei wesent l ich lgngeren  W'ellen als 
diese z. B. : 
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gelbrot )'max 523, 488, 455 m l~ 
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fuchsinrot ~max 544, 506, 474 m/t 
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grfinblau )'max 676, 649, 622 m/~ 

+ 

X-  

Bei den  M o n o m e t h i n e n  I u r t d  I a  betr / ig t  die ba tho-  
chrome W i r k u n g  des - - O - R i n g s c h l u s s e s  r u n d  20 In/t, 
bei den  T r i m e t h i n e n  I I  u n d  I I a  bere i t s  f u n d  7 0 - - 8 0  ml*. 
Noch wesent l ich gr6Ber ist  die  Versch iebung  des Ab- 
so rp t ionsmax imums  nach  1/ingeren Wel l en  bei in Tr i -  
Ine th in  I I I a  gegeniiber  I I I ,  ngml ich  f u n d  160 InF:  

C6H8 C6115 3 + 

/ %  ,,/~ I 

Ill. C6H 5 

C6H,5 
t 

CoH -I\ ]:-c. 
o 

Ilia. 

,,, ]: 
i 

CH--CH. , /.--C~H~ - 
() 

2ma x 810 mp 

Noch erhebl ich stgrkere Effekte - -  r u n d  260 In#  - -  s ind 
in der  Reihe der unsy in ine t r i schen  Meth in-Farbs tof fo  zu 
beobachten ,  z. B. bei IV und  tVa.  

C6H a 
I 

Y 
CH--Ctt --CQ %H / 

4--X {CHa)a 

C~t-14---N(CH3) ~ 

+ 

X-  

1\'. Y ~= ---N .......... "~max =- 590 m/t 

CBH~ 

IVa. Y . . . .  O-- ';nmx ~ 852 ml~ 

Absorp t ionen  im langwell igen Ut t ra ro t  s ind i in Gebie t  
der  P y r y l o c y a n i n e  sehr h~tufig. 

E i n e n  noch st{irkeren ba thoch romen  Effekt  als der  
- -O-Ringsch luB  bewirk t  der  - -S -R ingsch luB  in  den  
Th iopyry l iumsa lzen  bzw, Th iopy ry locyan inen .  Dies 
zeigt sich schon in der Gegeni ibers te l lung der e infaeh  ge- 
b a u t e n  Farbsa lze :  

( / )  ) + 
..... ( °-N(CHa)e X-  

N 

V. CH:~ orangegclb 

/%"i .)/ ~ / % \ `  ] X .x. / \ .  () "-- _N(Ctla): ~ - 

VH. b la l l ro t  

, ! 

I , . , / ]Xs/2-  C ~ N(C H a},a - 

Vb. bhm, )'max 590 rap, 

Noch auf ia t lender  ist die f a rbve r t i e l ende  W i r k u n g  tles 
- -S -Ringsch lus ses  bei den  T h i o p y r y l i u m s a l z e n  Ini t  un -  
ges/i t t igter Sei tenket te ,  z. B. bei 

VI. b \C61t8 


