kern unmittelbar hinter der Diise berichtet. Neuerdings wurde nun
in rotationssymmetrischen Gasstrahlen in groflerem Abstand von
der Diise eine zweite Entmischung von umgekehrtem Vorzeichen
gefunden, d. h. eine Anreicherung der leichten Komponente im
Strahlkern, und in Verbindung damit eine ausgeprigte Uberex-
pansion, d. h, ein Minimum der Gasdichte auf der Strahlachse. s
wird angenommen, dall der Trenneffekt im wesentlichen durch
Verdichtungsstofe bestimmt wird, also durch Flichen sprunghaf-
ter Anderung der gasdynamischen GroSen. Die VerdichtungsstoBe
wurden lokalisiert. Diese zweite Entmischung ist prozentual etwas
kleiner als die unmittelbar hinter der Diise. Der Effekt konnte bis-
her nur an rotationssymmetrischen Diisen nachgewiesen werden.

K. EGELKRAUT und H. LEUTZ, Heidelberg: Halbwerts-
zeit des K.

40K zerfillt sowohl durch 3-Ubergang in den Grundzustand des
Ca als auch durch Elektroneneinfang in einen angeregten Zu-
stand des 4°Ar. Die hochenergetische Grenze des B-Spektrums liegt
bei 1,34 MeV; die Energie des y-Ubergangs vom angeregten in den
Grundzustand des 4°Ar betrigt 1,46 MeV. Unter der Annahme, daf
alle Elektroneneinfange tiber das angeregte Niveau des 2°Ar fiihren
und daf auBer dem %°K kein weiteres radioaktives Isotop im Iso-
topengemisch des Kaliums vorkommt, kann die Halbwertszeit des
10K aus der spezifischen 8- und y-Aktivitit des natiirlichen Ka-
liums ermittelt werden.

Um die Schwierigkeiten, die sich bei Messungen mit Zahlrohren
ergeben (Selbstabsorption des Praparates) zu umgchen, wurden
thallium-aktivierte KJ-Einkristalle zur Bestimmung der spezifi-
schen (3-Aktivitit verwendet, indem die von der Eigenaktivitit
dieser Kristalle ausgelosten Szintillationen mit einem Photo-
multiplier gezdhlt wurden. Der Anteil der in den Kristallen ab-
sorbierten y-Quanten wurde dadurch eliminiert, dafl die integralen
Zahlraten von 11 KJ(T1)-Kristallen verschiedener Grife gemes-
sen wurden. Die spezifische 3-Aktivitit wurde auf diese Weise zu
28,3 + 0,15 Zerfille/sec und g Kalium bestimmt. Die spezifische
v-Aktivitit des Kaliums wurde nicht dureh Vergleich mit Stan-
dardpriparaten bekannter spezifischer Aktivitit, sondern direkt
crmittelt: Ein KCl-Einkristall wurde in das Bohrloch eines NaJ
(T1)-Szintillations-Kristalls gebracht und aus der integralen -
Zahlrate des KCl-Kristalls und der berechneten Ansprechwahr-
scheinlichkeit des NaJ(Tl)-Kristalls die spezifische y-Aktivitit
zu 3,35 4 0,15 Zerfille/sec und g Kalium bestimmt.

Aus diesen spezifischen Aktivititen ergibt sich fir einen *°K-
Anteil von 0,0118 % am Isotopengemisch des natiirlichen Kaliums
eine Halbwertszeit ven (1,26 + 0,01)-10° Jahren.

K.O0. MUNNICH und J. C. VOG EL, Heidelberg:
zettliche Schwankungen tm 11C-Gehall der Atmosphdre.

140-Messungen des atmospharischen CO, an mehreren Orten
zwischen 48 und 60 ° nordlicher Breite zeigen einen ausgepriagten
Jahresgang (Maximum im Sommer, Minimum im Winter) sowie
eine gewisse Breitenabhingigkeit. Der Jahresgang ist offenbar zum
Teil auf eine schwankende Zufuhr von Atombomben-*4C aus der
Stratosphire zuriickzufiihren.

Verdinnungseffekte durch 4C-freies Steinkohlen-CO, ver-
stdrken den Jahresgang, weniger infolge der héheren CO,-Produk-
tion {Heizung), sondern wegen der im Winter geringeren vertika-
len Durchmischung der Atmosphére (Inversionen); dadurch
staut sich Industrie-CO, in den bodennahen Luftschichten.

In den Alpen in 1800 m Hohe, wo solehe CO,-Stauungen nur
noch wenig ausmachen, betrug der Aktivitdtsunterschied Sommer-
Winter 1959 nahezu 10 %. Dies wird im wesentlichen der schwan-
kenden *C-Zufuhr {vgl. Frihjahrsmaximum von ®°8r in der At-
mosphire) zugeschrieben, Nach dem Maximum (1959: + 309
iber normal) im Juni/Juli nimmt die *4C-Aktivitat mit einer Halb-
wertszeit von 1 bis 2 Monaten bereits im Spatsommer ab. Diese
schnelle Abnahme trotz einer Aufenthaltsdauer des 14C in der At-
mosphire von mehreren Jahren wird darauf zuriickgefiihrt, daf
die 1*C-Zufuhr im Friihjahr besonders in héheren geographischen
Breiten erfolgt; sie erzeugt dort zunichst eine Stauung, die sich
dann nach geringeren Breiten hin ausgleicht. Eine Abschitzung
der Geschwindigkeit dieses Ausgleiches ist in Ubereinstimmung
mit dem Abklingen der '4C-Aktivitiat im Herbst. [VB 323]

Jahres-

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 24. Mai 1960

W.LU T TEKE, Fréiburg i. Brsg.: Spektroskopische und theoreti-
sche Untersuchungen an Indigo-Farbstoffent).

Die quantenmechanische Behandlung des Indigo-Molekiils (I)
nach der Molekular-Orbital-Theorie?) liefert die Dichteverteilung
und Energieniveaus der w-Elektronen. Sie gibt schon in der einfach-

1) Vgl Angew. Chem. 70, 576 [1958].
2y M. Klessinger, Diplomarbeit, Freiburg i. Brsg. 1959.
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sten Naherung (bei Verwendung gleicher Coulomb- und Resonanz-
Integrale fiir alle Atome mit w-Elektronen) im Molekiildiagramm
eine formelmibige Darstellung des Molekiils, die seine experimen-
tellen Eigenschaften, besonders die Bildung von Dehydro- (I11) und
Leuko-Indigo (III), die Unterschiede in der Lage der langwelligsten
Lichtabsorptionsbande und der Carbonyl-Valenzschwingung im
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IR-Spektrum, richtig wiedergibt. Bei Verwendung geeigneter
Parameter fiir die Heteroatome 140t sich dariiber hinaus auch der
systematisehe Gang dieser Eigenschaiten in der Reihe Indige,
Selenoindigo, Thioindigo, Oxindigo theoretisch erfassen. Diese
Parallelitit zwischen experimentellen und theoretischen Daten
liefert ein Kriterium zur Kennzeichnung des indigoiden Charak-
ters und erlaubt, den Zusammenhang zwischen der tiefen Farbe
der Indigoide und ihrer Konstitution durch die Suche nach den fiir
die charakteristischen Indigo-Eigenschaften notwendigen und hin-
reichenden Strukturelementen aufzugreifen. Ubereinstimmend mit
dem Experiment ergibt dic Rechnung, daB die Benzol-Ringe un-
wesentlich sind; schon die entspr. Pyrrol- bzw. Thiophen-Verbin-
dungen (IV) besitzen indigoide Eigenschaften. Ferner sprechen
die Molekilldiagramme dafiir, dafl das ringfreie System V mit

(‘? 0
v Il _
NN R
| c=C Il (X=NH, s) /c=c\
\x/ \c/ X C—
- I s
IV 0 v

doppelt gekreuzten Auxochrom-Antiauxochrom-Gruppen an einer
gemeinsamen C=C-Bindung als Chromophor die kleinste Gruppie-
rung ist, die noch die charakteristischen Eigenschaften der In-
digoide aufweist. [VB 328]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 4. Mai 1960

J. GOERDELER, Bonn: Finfgliedrige Heteroaromaten mit
Schawefel-Stickstoff- Bindungen.

Eine Ubersicht der bisher bekannten Systeme (die formal vom
Thiophen abgeleitet werden konnen) zeigt, dafl einige (Isothiazol,
1.2.4- und 1.2.5-Thiodiazol) erst in den letzten Jahren als Grund-
korper bekannt wurden. Thiotriazole und Thiotetrazol stehen noch
aus. Am stiarksten bearbeitet wurde das 1.2.4-Thiodiazol.

Zur Gewinnung kommen — neben Abbaureaktionen an konden-
sierten Systemen-— Synthesen in Frage, die die Schwefel-Stickstoff-
Bindung herstellen. Man geht aus von aktivierten Schwefel-Ver-
bindungen (z. B. Sulfenylehloriden, Dirhodan, Thionylehlorid, in
besonderen Fillen auch Disulfiden) oder von aktivierten Aminen
(z. B. N-Halogenamidinen, Oximen, Diazo-Verbindungen, Aziden)
oder von geeignet gebauten Amino-mercaptanen, die einer dehy-
drierenden Cyclisierung unterworfen werden. Ein komplizierterer
Spezialfall aus der letzten Kategorie ist die Hofmannsche Synthese
von 3.5-Diphenyl-1.2.4-thiodiazol aus Thiobenzamid.

Der aromatische Charakter der Systeme geht nnter anderem
hervor aus den deutlichen Stabilitatsunterschieden im Vergleich
mit nahestchenden offenen Formen (Diazoketon gegeniiber 1.2.3-
Thiodiazol, Methansulfenyl-benzamidin gegeniber Phenyl-1.2.4-
thiodiazol); aus der Nichtoxydierbarkeit des Schwefels; aus der
Irreversibilitit bei Umlagerungen von Imino-thiodiazolinen in
Amino-thiodiazole; aus der Diazotierbarkeit einiger Amine.

Es handelt sich um mehr oder weniger ,aktivierte* (elektronen-
anzichende) Aromaten, wie z. B. das weitgehend gleichartige Ver-
halten von 5-Chlor-1.2.4-thiodiazol und 2.4-Dinitro-chlorbenzol bei
zahlreichen Austauschreaktionen beweist. [VB 321}
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