
kern unmittelbar hinter der Duse berichtet. Neuerdings wurde nun 
in rotationssymmetrischen Gasstrahlen in  gro0erem Abstand von 
der Duse eine zweite Entmischung von umgekehrtem Vorzeichen 
gefunden, d. h. eine Anreicherung der leichten Komponente im 
Strahlkern, und in Verbindung damit eiue ausgepragte Uberex- 
pansion, d. h. ein Minimum der Gasdichte auf der Strahlachse. Es 
wird augenommen, da13 der Trenneffekt im wesentlichen durch 
VerdichtungsstoBe bestimmt wird, also durch Flachen sprunghaf- 
ter Anderung der gasdynamischen GroBen. Die VerdiohtungsstoBc 
wurden lokalisiert. Diese zweite Entmisohung ist prozentual etwas 
kleiner als die unmittelbar hinter der Duse. Der Effekt konnte bis- 
her nur an rotationssymmetrischen Diisen nachgewiesen werden. 

K. E G E L K R A U T  n n d  H .  L E U T Z ,  Heidelberg: Halbzcerts- 
zeit des  40K. 

40K zerfillt sowohl durch P-Ubergang in  den Grundzustand dcs 
40Ca als auch durch Elektroneneinfang in  einen angeregten Zu- 
stand des 40Ar. Die hochenergetische Grenze des p-Spektrums liegt 
bei 1,34 MeV; die Energie des y-ubergangs vom angeregten in  den 
Grundzustand des 40Ar betragt 1,46 MeV. Unter der Annahme, da9 
alle Elektroneneinfange iiber das angeregte Niveau des 40Ar fiihren 
und daB au0er dem 40K kein weiteres radioaktives Isotop im Iso- 
topengemisch des Kaliums vorkommt, kann die Halbwertszeit des 
40K aus der spezifischen p- und y-Aktivitat des naturlichen Ka-  
liums ermittelt werden. 

Urn die Schwierigkeiten, die sich bei Messungen rnit Zahlrohren 
ergeben (Selbstabsorption des Praparates)  zu umgehcn, wurden 
thallium-aktivierte KJ-Einkristalle zur Bestimmung der spezifi- 
schen p-Aktivitat verwendet, indem die von der Eigenaktivitat 
dieser Kristalle ausgelosten Szintillationen rnit einem Photo- 
multiplier gezahlt wurden. Der Anteil der in  den Kristallen ab- 
sorbierten y-Quanten wurde dadurch eliminiert, daB die integralen 
Zahlraten von 11 KJ(T1)-Kristallen verschiedener GroWe gemes- 
sen wurden. Die spezifische P-Aktivitat wurde auf diese Weise zu 
28,3 f 0,15 Zerfalle/sec und g Kalium bestimmt. Die spezifische 
y-Aktivitat des Kaliums wurde nicht durch Vergleich mit Stan-  
dardpraparaten bekannter spezifischer Aktivitat, sondern direkt 
ermittelt: Ein KC1-Einkristall wurde in  das Bohrloch eines N a J  
(T1)-Szintillations-Kristalls gebracht und  aus der integralen y- 
Zahlrate des KC1-Kristalls und  der berechneten Ansprechwahr- 
scheinlichkeit des N a J (  T1)-Kristalls die spezifische y-Aktivitat 
zu 3,35 

Aus diesen spezifischen Aktivitaten ergibt sich fur  einen 4oK- 
Anteil von 0,0118 % a m  Isotopengemisch des naturlichen Kaliums 
eine Halbwertszeit von (1,26 & 0,01).109 Jahren.  

0,15 Zerfalle/sec und g Kaliuin bestimmt. 

K .  0. M U N N I C H  und J .  C. V O G E L ,  Heidelberg: Jahres- 
zeitliche Schwankungen ina 14C-GehaZt der Atmosphare. 

14C-Messungen des atmospharischen CO, a n  mehreren Orten 
zwischen 48 und 60 nordlicher Breite zeigen einen ausgepragteu 
Jahresgang (Maximum im Sommer, Minimum im Winter) sowie 
eine gewisse Breitenabhangigkeit. Der Jahresgang ist offenbar zum 
Teil auf eine schwankende Zufuhr von A t ~ m b o m b e n - ~ ~ C  aus der 
Stratosphare zuriickzufuhren. 

V e r  d i i n n u n g s  eff e k t e durch 14C-freies Steinkohlen-CO, ver- 
starken den Jahresgang, weniger infolge der hoheren CO,-Produk- 
tion (Heizung), sondern wegen der im Winter geringeren vertika- 
len Durchmischung der Atmosphare (Inversionen); dadurch 
s tau t  sich Industrie-CO, in  den bodennahen Luftschichten. 

In  den Alpen i n  1800 m Hohe, wo solche GO,-Stauungen nur 
noch wenig ausmachen, betrug der Aktivitatsunterschied Sommer- 
Winter 1959 nahezu 10 %. Dies wird im wesentlichen der schwan- 
kenden 14C-Zufuhr (vgl. Friihjahrsmaximum von gOSr in  der At- 
mosphare) zugeschrieben. Nach dem Maximum (1959: + 3 0 %  
iiber normal) im Juni / Ju l i  nimmt die 14C-Aktivitat rnit einer Halb- 
wertszeit von 1 bis 2 Monaten bereits im Spatsommer ab. Diese 
schnelle Abnahme trotz einer Aufenthaltsdauer des 14C in  der At- 
mosphare von mehreren Jahren wird darauf zuruckgefuhrt, daW 
die 14C-Zufuhr im Friihjahr besonders in hoheren geographischen 
Breiten erfolgt; sie erzeugt dort zunachst eine Stauung, die sich 
dann nach geringeren Breiten hin ausgleicht. Eine Abschatzung 
der Geschwindigkeit dieses Ausgleiches ist in  Ubereinstimmung 
rnit dem Abklingen der 14C-Aktivitat im Herbst. [ V B  3231 

GDCh-Ortsverband Darmstadt 
am 24. Mai 1960 

W .  L U T T K E ,  Freiburg i. Brsg.: Spektroskopische und theoretk- 
sche Untersuchungen an Indtgo-Farbstoffen'). 

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

l )  Vgl. Angew. Chem. 70,576 119581. 
a) M .  Klessinger, Diplomarbeit, Freiburg i .  Brsg. 1959. 
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sten Yaherung (bei Verwendung gleicher Coulomb- und Resonanz- 
Integrale fur  alle Atome rnit Tc-Elektronen) im Molekuldiagramm 
eiue formelmaWige Darstellung des Molekuls, die seine experimen- 
tellen Eigenschaften, besonders die Bildung von Dehydro- (11) und 
Leuko-Indigo ( I I I ) ,  die Unterschiede in der Lage der langwelligsten 
Lichtahsorption3bande und der Carbonyl-Valenzschwingung im 

0 0 H 

I H 
O H  

H O H  
I 1 1  

IR-Spektrum, richtig wiedergibt. Bei Verwendung geeigneter 
Parameter fur die Heteroatorne 1aBt sich daruber hinsus aueh der 
systematisehe Gang dieser Eigenschaften in der Reihe Indigo, 
Selenoindigo, Thioindigo, Oxindigo theoretisch erfassen. niese 
Parallelitat zwischen cxperimentellen und theoretischen Daten 
liefert ein Kriterium zur Kennzeichnung des indigoiden Charak- 
ters und erlaubt, den Zusammenhaug zwischen der tiefen Farbe 
der Indigoide und ihrer Konstitution duroh die Suche nach den fur 
die charakteristischen Indigo-Eigenschaften notwendigen und bin- 
reichenden Strukturelementen aufzugreifen. tfbereinstimmend mit 
dem Experiment ergibt die Rechnung, daW die Benzol-Ringe un- 
wesentlich sind; schon die entspr. Pyrrol- bzw. Thiophen-Verbin- 
dungen ( I V )  besitzen indigoide Eigenschaften. Ferncr sprechen 
die Molekiildiagramme dafur, daW das ringfreie System V mit 
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doppelt gekreuzten Auxochrom-Antiauxochrom-Gruppen an einer 
gemeinsamen C=C-Bindung als Chromophor die kleinste Gruppie- 
rung ist,  die noch die charakteristischen Eigenschsften der In-  
digoide sufwcist. [VB 3281 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
am 4. Mai 1960 

J .  G O E R D  E L  E R ,  Bonn: Fiinfgliedrige Neteroaromaten ?nit 
Schwefel-Stickstoff - Bindungen. 

Eine ubersicht der bisher bekannten Systeme (die formal vom 
Thiophen abgeleitet werden konnen) zeigt, daW einige (Isothiazol, 
1.2.4- und 1.2.5-Thiodiazol) erst in  den letzten Jahren als Grund- 
korper bekannt wurden. Thiotriazole und Thiotetrazol stehen nooh 
a m .  Am starksten bearbeitet wurde das 1.2.4-Thiodiazol. 

Zur Gewinnung kommen -- neben Abbaureaktionen an konden- 
sierten Systemeu- Synthesen in Frage, die die Schwefel-Stickstoff- 
Bindung horstellen. Man geht aus von aktivierten Schwefel-Ver- 
bindungen ( z .  B. Sulfenylchloriden, Dirhodan, Thionylchlorid, in  
besonderen Fallen auch nisulfiden) oder vou aktivierten Aminen 
(z. B. N-Halogenamidinen, Oximen, Diazo-Verbinduugen, Aziden) 
oder von geeiguet gebauten Amino-mercaptanen, die einer dehy- 
drierenden Cyclisierung unterworfen werden. Ein komplizierterer 
Spezialfall aus der letzten Katekorie ist die Hojrviannsehe Synthese 
von 3.5-Diphenyl-1.2.4-thiodiazol aus Thiobenzamid. 

Der aromatische Charakter der Systeme geht unter anderem 
hervor aus den deutlichen Stabilitatsuntersohieden im Vergleich 
rnit nahestchenden offcnen Formen (Diazoketon gegeniiher 1.2.3- 
Thiodiazol, Methansulfenyl-benzamidin gegenuber Phenyl-1.2.4- 
thiodiazol) ; aus dcr Nichtoxydicrbarkeit des Schwefels; aus der 
Irreversibilitat bei IJmlagerungen yon Imino-thiodiazolinen in 
Amino-thiodiazole; ails der Diazotierbarkeit einiger Amine. 

Es handelt sieh um mehr oder weniger ,,aktivierte" (elektrouen- 
anziehendc) Aromaten, wie z. B. das weitgehond gleichartige Ver- 
halten von 5-Chlor-1.2.4-thiodiazol u i d  2.4-Dinitro-chlorbenzol bei 
zah1re:chen Austauschreaktiouen beweist. [VB 3211 




