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Die I -Hydroxypropan-2-sulfonsa~1re sol1 sich nach RascAig 
und Prahl [I] durch Umsetzung von Chlorpropylenglykol- 
acetat rnit K2SO3 (Synthese I) und nach Matiecke [2] durch 
Hydrolyse des durch Reaktion von Sulfurylchlorid mit n- 
Propanol hergestellten Propylensulfonylids (Synthese I I )  dar- 
stelkn lassen. Da bei diesen Synthesen moglicherweise Urn- 
lagerungen eintreten, stellten wir die I-Hydroxypropan-2- 
sulfonsaure durch Reduktion von a-Sulfopropionsaure rnit 
LiAIHA in Dioxan dar (Synthese I l l ) .  

HJC-CH-COOH LiAIH4 HJC-CH-CHz-OH --+ -. 

(Dioxan) SOiH 
I 
SO3H 

Das IR-Spektrum des Bariumsalzes dieser Saure war verschie- 
den von den untereinander gleichen IR-Spektren der Barium- 
hydroxypropansulfonate aus den Synthesen 1 und 11. Die von 
den genannten Autoren hergestellten Hydroxypropansulfon- 
sauren konnen demnach nur die Konstitution der 2-Hydroxy- 
propan- 1 -sulfonsaure oder der 1 -Hydroxypropan-3-sulfon- 
siiure besitzen. Letztere ist durch Hydrolyse aus dern 1.3- 
Propansulton zuganglich; das IR-Spektrurn ihres Barium- 
salzes ist verschieden von den IR-Spektren der uber die Syn- 
thesen I ,  11 und 111 erhaltenen Bariumsalze. Die 2-Hydroxy- 
propan-I-sulfonsaure wurde durch Reduktion von Aceton- 
sulfonsaure hergestellt (Synthese IV); ihr Bariumsalz zeigt 
das gleiche IR-Spektrum wie das der Bariumsalze aus den 
Synthesen I und 11. 
Auch durch Vergleich der Schmelzpunkte der Phenyl- 
hydrazoniumsalze und der durch Umsetzung niit Methylamin 
hergestellten N-Methylamino-propansulfonsauren konnte be- 
wiesen werden, daR sowohl die von Raschig und Prahl als 
auch die von Munecke beschriebenen Hydroxypropansulfon- 
sauren die Konstitution einer 2-Hydroxypropan- 1 -sulfon- 
slure haben. 

Verb. nach Phenylhydrazoniumsalz 
Synthese 
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N-Methylamino- 
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Willetns [3] bezeichnete die von ihrn aus 2-Brompropanol und 
Na2SO3 hergestellte Substanz ebenfalls als I -Hydroxypropan- 
?-sulfonsaure, da sie sich als identisch rnit der von Manecke 
beschriebenen Saure erwies. Auf Grund unserer Untersu- 
chungen hat auch Willenis die 2-Hydroxypropan-I-sulfon- 
slure erhalten. Eingegangen am 21. Februar 1963 [Z 4511 

[ I ]  F. Raschigu. W. Prahl, Ber. dtsch. chem. Ges. 6/, 179(1Y28). 
[2] G. Munecke, Chern. Ber. 85, 160 (1952). 
131 J.  Willems, Bull. SOC. Chirn. Belg. 64, 409 (1955). 

Isolierung des Phenylschwefelradikals 

Organische Schwefelradikale I1 [ 11 
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Radikalionen des zwe ib ind igen  Schwefels (R-S-R) wur- 
den von uns in oxydierten schwefelsauren Losungen von p.p'- 
Dimethoxy - diphenylsulfid, p - Phenylendimercaptan - diaryl- 
athern und Tetraarylthiophenen nachgewiesen [I]. Radi- 
kale des einbindigen Schwefels (R-Sx) sind vielfach gesucht 

B 
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worden, wurden jedoch bisher nie gefunden 121. Die Existenz 
des Phenylschwefel-Radikals (Ph-Sx) wurde'nun von uns be- 
wiesen: 
Beim Bestrahlen von verdampfendem Diphenyldisulfid rnit 
kurzwelligem UV bei 1 Torr und hoher Tragergasgeschwin- 
digkeit (Nz) lieBen sich noch 10 cm hinter der Bestrahlungs- 
zone Phenyl-S-Radikale als Thiophenol nach Dehydrierung 
eingeblasenen Curnols nachweisen. 
Bestrahlte man ohne Tragergas bei 0,l Torr verdampfendes 
Diphenyldisulfid und kondensierte wenige cm dahinter an 
einem durch fliissigen Nz gekiihlten Finger, so schlug sich 
Ph-Sx in Gestalt eines roten Belages nieder, der im Vakuum 
bei -200°C stundenlang erhalten blieb, jedoch schon bei 
-100 "C innerhalb weniger Minuten verschwand. Durch Dis- 
proportionierung oder Wasserstoffentzug aus Diphenyldisul- 
fid bildete sich Thiophenol. Die EPR-Messung bei -200°C 
ergab ein krlftiges Signal mit typisch anisotropem g-Faktor. 
Der g-Tensor ist ndhezu axialsymmetrisch und weist die beiden 
Extremalwerte g = 2,006 und 41 = 2,012 auf, soweit sich 
diese Werte aus den Pulverspektren bestirnmen lassen. Damit 
ist nachgewiesen, daB das ungepaarte Elektron weitgehend 
am Schwefel lokalisiert ist, da sich nur im Falle eines ziern- 
lich gut lokalisierten Elektrons eine so starke g-Anisotropie 
erklaren IaBt. Eingegangen am 25. Februar 1963 IZ 4531 

[ I ]  I. Mitteilung: Angew. Chem. 72, 708 (1960). 
[2] Literatur s. 111. Mitteilung, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
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Wir untersuchen den ,,Becquerel-Effekt geloster organischer 
Substanzen" [I]. Bringt man in die Losung eines geeigneten 
organischen Stoffes zwei gleiche Elektroden und belichtet die 
eine, so baut sich eine Potentialdifferenz auf, die nach einigen 
Minuten stationar wird. Schaltet man die Lichtquelle ab, so 
bricht die Potentialdifferenz im Laufe der Zeit zusammen. 
Es wurden uber 100 Systeme untersucht: arornatische und ali- 
phatische 0x0-  und Dioxoverbindungen, aromatische Nitro- 
verbindungen, aliphatische Halogenverbindungen und Sal- 
petrigsaureester sowie polymerisierbare, ungesattigte Ver- 
bindungen in polaren Losungsmitteln wie Alkoholen, Di- 
methylsulfoxyd oder Tetrarnethylensulfon. Die Photopoten- 
tiale und -strorne wurden als Funktion der Zeit in Abhangig- 
keit von Wellenlange und Intensitat gemessen [2]. 
Ein Zusammenhang zwischen Fluoreszenzfahigkeit und 
Becquerel-Aktivitiit, wie in der Llteren Literatur angegeben. 
wurde nicht gefunden. Nur solche Systeme geben den Effekt, 
die unter den Versuchsbedingungen photochernisch reagieren 
und bei denen Mechanismen iiber Radikale nachgewiesen 
oder wahrscheinlich sind; inaktiv sind - soweit bis jetzt un- 
tersucht - Systerne, in denen eine cis-trans-Umlagerung oder 
Isomerisation ablauft. 
Die Menergebnisse fuhren zu dem SchluB, daB intermediar 
auftretende R a d i k a l e  mit der belichteten Elektrode Elek- 
tronen austauschen und ihr so ein Potential aufprigen. Alle 
Potential-Zeit-Kurven konnen auf wenige Typen zuriickge- 
fiihrt werden. Parallelen zwischen Kurven- und Reaktionstyp 
zeichnen sich ab. Die An- und Abklingkurven lassen sich 
haufig durch Uberlagerung von zwei einfachen Kurven glei- 
chen oder ungleichen Vorzeichens deuten. Daraus kann auf 
verschiedene, radikalische Zwischenprodukte geschlossen 
werden. ErwartungsgernaB beeinflussen die Reinheit der ein- 
gesetzten StolTe sowie Sauerstoff und andere Radikalfanger 
den Verlauf der Kurven. 
Nach dem Stand unserer Arbeit kann man mit dem Effekt 
photochernische Reaktionen mit radikalischern Mechanisrnus 
nachweisen und fur diese die wirksamen Spektralbereiche, im 
besonderen deren langwellige Grenze, bestimmen. In giin- 
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stigen Fallen ist es moglich, die Mechanismen bei verschiede- 
nen Spektralbereichen zu erkennen. 

[Z 4551 Eingegangen am 25. Februar 1963 

[I] E. Becquerel, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 9, 145 (1839); 
letzte zusammenfassende Darstellung: A .  W. Copeland, 0. D.  
Black, A .  B. Garrett, Chem. Reviews 31, 177 (1942). 
121 Versuchsanordnung s. U. Sproesser, Diplomarbeit, Universi- 
tat Tubingen, 1962. 
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Von ,,4(oder 5)-substituierten Imidazolen" lassen sich keine 
tautomeren Formen A und B isolieren [I]. Auch gelang es nicht 
nachzuweisen, ob solche Verbindungen als A oder B vorliegen. 

A B 

Vorstellungen wie die Annahme einer besonderen ,,meso- 
hydrischen Tautomerie" [2] oder die auf spektroskopische 
Befunde gestutzte Ansicht [3]. daB Imidazole sowohl im kri- 
stallisierten Zustand als auch in unpolaren Losungsmitteln 
als Ionenpaare von Imidazol-Anionen und Imidazol-Katio- 
nen vorliegen, fuhrten dazu, die Unterscheidung von 4- und 
5-substituierten Imidazolen fur unmoglich zu halten [3,4]. 
Unsere Protonenresonanz-Untersuchungen widersprechen 
fur die hier untersuchten 4(oder 5)-substituierten Imidazole 
solchen Annahmen und zeigen, daB die Verbindungen ganz 
uberwiegend in e i n e r  definierten Form vorliegen, f i r  die sich 
die Unterscheidung zwischen 4- und 5-Substitution auf 
Grund der Spin-Spin-Kopplungskonstanten treffen IaBt. 
Wird 4(oder 5)-Bromimidazol, das zur Vereinfachung der 
Protonenresonanz-Spektren in der 2-Stellung deuteriert ist 
( I ) ,  in konz. D2SO4 gelost, so beobachtet man fur die H4 
(oder 5yResonanz des Imidazolium-Kations durch Kopp- 
lung mit dem NI-Proton ein Dublett mit J = 7,7 Hz [5]; die- 
ses Dublett geht durch Austausch des N1-Protons gegen Deu- 
terium mit einer Halbwertszeit von etwa 30 min (-35°C; 
0.3 Mol/l) in ein Singulett uber. Andererseits erhalt man ai!s 
1.2-d2-4(oder 5)-Bromimidazol ( 3 )  in konz. H2S04 ein a n -  
d e r e s  Dublett mit J = 1,9 Hz; dieses geht durch D/H-Aus- 
tausch in ein Dublett von Dubletts uber. das schon von dem 
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2-d-4(oder 5)-Bromimidazolium-Kation in H2SO4 bekannt 
war[5]. 
Das 2-d-4(oder 5)-Bromimidazol ( I )  in D ~ S O J  und die ent- 
spr. N1-deuterierte Verbindung ( 3 )  in H2SO4 ergeben also 
zwei v e r s c h i e d e n e  isomere Kationen (2j und (4) .  Die fur 
sie angegebene Strukturzuordnung stutzt sich auf die bei sol- 
chen Fiinfringsystemen berechtigte [6] Annahme, daB die 
groBere Kopplungskonstante (I = 2,7 Hz) fur dasjenige Kation 
(2) gilt, in dem die in Spin-Spin-Wechselwirkung stehenden 
Protonen benachbart sind. Die Imidazole ( I )  und ( 3 )  werden 
demnach a l s 4 - s u b s t i t u i e r t e  Verbindungen (A) protoniert. 

(3)  (41: U u b l e l t  J, = 1.9 Hz 

Analoge Ergebnisse wurden bei 2-Methyl-4 (oder 5)-brom- 
imidazol erhalten (J15 = 2,6 Hz; J35 = 2,O Hz; Halbwertszeit 
des H/D-Austauschs: etwa 200 rnin). Untersuchungen am 
Histidin und Histamin sind im Gange; hier sind die Verhalt- 
nisse wegen der zusatzlichen Kopplung des 4(oder 5)-Protons 
mit der Methylengruppe der Seitenkette komplizierter. 

Eingegangen am 5. MBrz 1962 lZ 4601 

[ I ]  Literaturiibersicht: K. Hofmann: lmidazole and its Derivati- 
ves, New York 1953; E. S. Schipper u. A .  R.  Day: lmidazoles and 
Condensed Imidazoles, in R. C. Hderfield: Heterocyclic Corn- 
pounds, Vol. 5 .  New York 1957, S. 194. 
[2] Siehe z. B. L. Hunter, J. chem. SOC. (London) 1945, 806. 
[ 3 ]  I#'. Otting, Chem. Ber. 89, 2887 (1956). 
[4] E. H.  Rodd: Chemistry of Carbon Compounds, Vol. IVA, 
Amsterdam 1957, S. 286; vgl. auch H.  Bredereck, R.  Gompper u. 
F. Reich, Chem. Ber. 93, 723 (1960). 
15) Eine ausnihrliche Behandlung der Protonenresonanzen von 
Imidazolen und Imidazolium-Kationen wird von A .  Mann- 
schreck, W.  Seitz u. H .  A.  Staab [Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
(im Druck)] gegeben; vgl. auch H .  A .  Stnab u. A .  Mannschreck, 
Tetrahedron Letters 1962, 913. 
[6] B. Dischler u. G.  Englert, Z. Naturforsch. 160, 1180 (1961); 
S.  Gronowitr, A.-B. Harnfeldt, B. Gestblom u. R. A .  Hoflntanft, 
Arkiv Kemi 18. 133. I51 (1961); R. J. Abrahnm u. H .  J .  Bern- 
stein, Can. J. Chem. 39, 905 (1961); H. A.  Stanb u. A .  Mnnn- 
schreck, Chem. Ber. (in Vorber.). 
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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Datierungen von Meteoriten 

Meteorite sind vorllufig noch die einzigen auoerirdischen 
Materiestucke, die auf der Erde verfugbar sind. Zwei Fragen 
stehen derzeit im Vordergrund ihrer Erforschung: Wie lange 
war der Meteorit der kosmischen Strahlung ausgesetzt (kos- 
misches Strahlungsalter), und wie lange befindet sich der 
Meteorit schon auf der Erde (terrestrisches Alter)? 
Zur Kllrung dieser Frage analysierten E. Vilcsek und H. 
Wiinke (Mainz) etwa 50 Meteorit-Proben auf Chlor-36 und 
Argon-39. Der Vergleich der gewonnenen Daten miteinander 
und mit der Bestimmung anderer durch kosmische Strahlung 
erzeugter radioaktiver Isotope gestattete die Berechnung des 

t e r r e s t r i s c h e n  Alters der Meteorite; es wurden Werte zwi- 
schen einigen hundert und mehr als 1,5 Millionen Jahren ge- 
funden. Die kosmische Strahlungsexposition konnte durch 
Vergleich der Chlor-36- und Argon-39-Messungen mit Edel- 
gasbestimmungen berechnet werden. Dabei zeigte sich, daR 
die kosmische Strahlungsexposition der Eisenmeteorite ge- 
wohnlich sehr vie1 hoher ist als die von Steinmeteoriten. Bei 
der Untersuchung verschiedener Proben sehr groBer Meteo- 
rite ergaben sich haufig unterschiedliche Strahlungsexposi- 
tionszeiten. Dies laBt sich durch den Zusammenston und das 
Zerplatzen der Meteorite irn Weltraum erklaren. 

Die kosmisc  h e  S t r a  hl  u n g s e x p  os i  t i o n  untersuchten 
auch P. S .  Goel und T. P .  Koltrnan (Pittsburgh, Pennsylvania/ 
USA) durch Chlor-36-Messungen an 37 Proben von 10 Eisen- 
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