stigen Fillen ist es moglich, die Mechanismen bei verschiede-
nen Spektralbereichen zu erkennen.

Eingegangen am 25. Februar 1963 [Z 455]
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Protonenresonanz-Untersuchungen zur Struktur
der ,,4(oder 5)-substituierten Imidazole*

Von Prof. Dr. H. A. Staab und Dr. A. Mannschreck
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

Von ,,4(oder 5)-substituierten Imidazolen* lassen sich keine
tautomeren Formen A und Bisolieren [1]. Auch gelang es nicht
nachzuweisen, ob solche Verbindungen als A oder B vorliegen.
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Vorstellungen wie die Annahme einer besonderen ,,meso-
hydrischen Tautomerie'* [2] oder die auf spektroskopische
Befunde gestiitzte Ansicht [3], daB Imidazole sowohl im kri-
stallisierten Zustand als auch in unpolaren L&ésungsmitteln
als Ionenpaare von Imidazol-Anionen und Imidazol-Katio-
nen vorliegen, fithrten dazu, die Unterscheidung von 4- und
5-substituierten Imidazolen fiir unmdoglich zu halten [3,4].
Unsere Protonenresonanz-Untersuchungen widersprechen
fir die hier untersuchten 4(oder 5)-substituierten Imidazole
solchen Annahmen und zeigen, daB8 die Verbindungen ganz
tiberwiegend in einer definierten Form vorliegen, fiir die sich
die Unterscheidung zwischen 4- und 5-Substitution auf
Grund der Spin-Spin-Kopplungskonstanten treffen 148t.

Wird 4(oder 5)-Bromimidazol, das zur Vereinfachung der
Protonenresonanz-Spektren in der 2-Stellung deuteriert ist
(1), in konz. D,SO4 geldst, so beobachtet man fiir die Hy
(oder 5)-Resonanz des Imidazolium-Kations durch Kopp-
lung mit dem N,-Proton ein Dublett mit J = 2,7 Hz {5]; die-
ses Dublett geht durch Austausch des N;-Protons gegen Deu-
terium mit einer Halbwertszeit von etwa 30 min (~35°C;
0,3 Mol/l) in ein Singulett iiber. Andererseits erhilt man aus
1.2-d;-4(oder 5)-Bromimidazol (3) in konz. H,SOy4 ein an-
deres Dublett mit J = 1,9 Hz; dieses geht durch D/H-Aus-
tausch in ein Dublett von Dubletts iiber, das schon von dem
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2-d-4(oder 5)-Bromimidazolium-Kation in H;SO4 bekannt
war{S].

Das 2-d-4(oder 5)-Bromimidazol (/) in D,SO4 und die ent-
spr. Nj-deuterierte Verbindung (3) in H,SO4 ergeben also
zwei verschiedene isomere Kationen (2j und (4). Die fiir
sie angegebene Strukturzuordnung stiitzt sich auf die bei sol-
chen Fiinfringsystemen berechtigte [6] Annahme, dafl die
groBere Kopplungskonstante (J = 2,7 Hz) fiir dasjenige Kation
(2) gilt, in dem die in Spin-Spin-Wechselwirkung stehenden
Protonen benachbart sind. Die Imidazole (/) und (3) werden
demnachals4-substituierte Verbindungen (A) protoniert.
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(3) /4): Dublett Jg=1.9 Hz

Analoge Ergebnisse wurden bei 2-Methyl-4 (oder S5)-brom-
imidazol erhalten (J;5 = 2,6 Hz; J35 = 2,0 Hz; Halbwertszeit
des H/D-Austauschs: etwa 200 min). Untersuchungen am
Histidin und Histamin sind im Gange; hier sind die Verhilt-
nisse wegen der zusitzlichen Kopplung des 4(oder 5)-Protons
mit der Methylengruppe der Seitenkette komplizierter.
Eingegangen am 5. Marz 1962 [Z 460]
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Symposium on Radioactive Dating

Athen, 19. bis 23. November 1962

Aus den Vortrdagen:
Datierungen von Meteoriten

Meteorite sind vorliufig noch die einzigen auBerirdischen
Materiestiicke, die auf der Erde verfiigbar 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 Kliarung dieser Frage analysierten E. Vilesek und H.
Wdnke (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
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terrestrischen 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, dal
die kosmische Strahlungsexposition der Eisenmeteorite ge-
wohnlich sehr viel hoher ist als die von Steinmeteoriten. Bei
der Untersuchung verschiedener Proben sehr grofier Meteo-
rite ergaben sich hiufig unterschiedliche Strahlungsexposi-
tionszeiten. Dies 14Bt sich durch den Zusammensto8 und das
Zerplatzen der Meteorite im Weltraum erkliren.

Die kosmische Strahlungsexposition untersuchten
auch P. S. Goel und T. P. Kohman (Pittsburgh, Pennsylvania/
USA) durch Chlor-36-Messungen an 27 Proben von 10 Eisen-

Angew. Chem. | 75. Jahrg. 1963 | Nr. 6

L s



meteoriten, wobei sie ihr Augenmerk auch auf die Verteilung
des 36C1 im Meteoriten richteten. Die gefundenen Aktivititen
lagen zwischen 23 Zerfillen/min-kg (Aroos) und 2,3 Zer-
fallen/min-kg (Canyon Diablo); lediglich eine Probe des
1der-Meteoriten lag mit <0,4 Zerfillen/min-kg noch erheb-
lich darunter. Die 36C]-Werte wurden mit dem Gehalt an
Edelgasen verglichen. Dabei zeigte sich, daB3 die berechneten
36Ar/36Cl- und 3He/36Cl-Expositionsalter innerhalb eines
Meteoriten betriachtlich variieren. Der Grund ist der, daB der
Konzentrationsgradient fiir 36C| erheblich gréBer ist als fiir
die Edelgase und daB die Erosion im Weltraum eine Rolle
spielt. Wihrend die Hauptmenge der stabilen Produkte einer
Probe entstanden, als diese noch relativ weit im Inneren lag,
wo die Gradienten klein sind, bildeten sich die radioaktiven
Produkte in relativ jiingerer Zeit in der Nahe der Oberflache,
wo die Gradienten groB sind. Die Erosionsgeschwindig-
keit im Weltraum ergab sich aus diesen Uberlegungen zu
etwa 0,02 bis 0,1 cm/10¢ a. Es kann aber auch heiflen, da8 die
kosmische Strahlungsdichte frither groBer gewesen ist als inder
Gegenwart. Nimmt man einen exponentiellen Abfall der kos-
mischen Strahlungsintensitat gemaB F(t) = Fg-e !/7 an, so
muB 7 in der Gr6Benordnung 100 bis 300-106 a liegen.

Das terrestrische Meteoritenalter kann nach Unter-
suchungen von T. P. Kohman und P. S. Goel (Pittsburgh,
Pennsylvania, USA) auch durch Messung des kosmogenen
Kohlenstoffs-14 ermittelt werden. Im Falle von Steinmeteo-
riten zersetzt man Proben von 10 bis 40 g mit einer oxydie-
renden Schmelze im geschlossenen System. Im Falle von Ei-
senmeteoriten 1&st man Proben von 150 bis 400 g in Salpeter-
sdure und treibt den gebundenen und den kosmogenen Koh-
lenstoff durch einen Sauerstoff-Strom als CO; aus, wihrend
graphitischer Kohlenstoff zuriickbleibt. Fiir neun kiirzlich
gefallene Steinmeteorite lag die !4C-Aktivitdt zwischen 49
und 78 Zerfallen/min-kg, der Mittelwert betrug 62,5 Zer-
falle/min-kg. Die Unterschiede beruhen hauptsidchlich auf
dem Sauerstoff-Gehalt der Proben. Von acht untersuchten
Meteorit-Funden besaBen zwei ein terrestrisches Alter von
3000 bis 5000 a; die anderen enthielten weniger 14C und sind
demnach seit mehreren tausend Jahren auf der Erde. Der
Potter-Chondrit enthielt kein 14C mehr und muB somit ein
terrestrisches Alter von > 21000 a haben,wihrend der Stein-
Eisen-Meteorit Admire 11000 + 1500 a alt ist. Der 14C-Ge-
halt kiirzlich gefallener Eisenmeteorite betrug 1,80 + 0,25
Zerfille/min-kg (Aroos) bzw. [,66 + 0,37 Zerfille/min-kg
(Sikhote-Alin). Das Verhiltnis von 14C zu !9Be betrigt im
Mittel 0,5 = 0,1 und scheint von der GroBe des Meteoriten
und der Tiefe der Probe weitgehend unabhingig zu sein.

Zur Datierung von Eisenmeteorit-Funden wurde das
14C/10Be-Verhaltnis beniitzt, wobei der 10Be-Gehalt aus dem
36C[-Gehalt abgeschitzt wurde, sofern das 19Be nicht direkt
gemessen worden war. Das terrestrische Alter von sechs Me-
teoriten schwankte zwischen <4700 a (Henbury) und 2104a
(Sardis). Fur Sardis wird auf Grund des sehr geringen 36Cl-
Gehalts auf ein Alter von fast 106 a geschlossen, wihrend
Ider wahrscheinlich sogar seit iiber 1,6-10¢ a auf der Erde ist.

Aus dem Verhiiltnis der kosmogenen Argon-Isotope 37Ar
(Halbwertszeit 35 d) und 39Ar (Halbwertszeit 325 a) in frisch
gefallenen Meteoriten 148t sich ein Vergleich zwischen der
kosmischen Strahlungsintensitdat in der Nihe der Erd-
bahn und der mittleren kosmischen Strahlungsintensitidt auf
der gesamten Meteoritenbahn (deren mittlerer Abstand von
der Sonne etwa 3 astronomische Einheiten betragen diirfte)
anstellen. R. Davis jr., R. W. Stoenner und O. A. Schaeffer
(Brookhaven National Laboratory, USA) verglichen das
37Ar/3%Ar-Verhiltnis in vier kiirzlich gefallenen Meteoriten
mit den Bildungsquerschnitten dieser Isotope beim BeschuB
von Meteoritproben mit 3 GeV-Protonen (erzeugt im Cosmo-
tron). Das 37Ar/3Ar-Verhiltnis wird durch Sonneneruptio-
nen, welche innerhalb einiger Monate vor dem Meteoriten-
fall auftreten, erheblich beeinfluflt. Dieser Effekt wurde durch
Bestimmung des 37Ar im Stahl des Satelliten Discoverer 17
(der withrend der Eruptionen am 12. November 1960 gestar-
tet wurde) und Vergleich mit dem durch normale kosmische
Strahlung erzeugten 37Ar in den Satelliten Discoverer 18 und
26 untersucht.

Angew. Chent. | 75. Jahrg. 1963 [ Nr. 6

Zur Ermittlung sehr hoher Meteoritenalter eigenen sich die
langlebigen Isotope Aluminium-26 und Beryllium-10. E. H.
Crévecoeur (Louvain, Belgien) und O. 4. Schaeffer (Brook-
haven National Laboratory, USA) trennten diese Isotope aus
Eisenmeteoriten ab, indem sie in den gelosten Proben Eisen.
Kobalt, Vanadin, Titan usw. durch Extraktion, Chromato-
graphie oder Fillung nach klassischen Methoden entfernten.
Al, Be und Seltene Erden wurden durch Cupferron bei pH =
4,7 quantitativ gefillt. Aluminium wurde von Beryllium
durch Fillung mit 8-Hydroxychinolin getrennt und das
Beryilium durch Extraktion und Fallung in Gegenwart von
Athylendiamintetraessigsiure gereinigt. Die Ausbeuten wur-
den gravimetrisch bestimmt, die Aktivititen an festen Proben
mittels Fenster-Proportionalzidhlrohren gemessen. Die Er-
gebnisse sprechen dafiir, daBB die kosmische Strahlung iiber
die letzten 10 Millionen Jahre konstant gewesen ist.

Das Alter von Tektiten bestimmte J. Zdhringer, Heidelberg,
nach der Kalium-Argon-Methode. Die Nordamerikanischen
Funde, die aus Georgia, Texas sowie Massachusetts (Mar-
tha’s Vineyard) stammten, besitzen durchweg -ein Alter von
34-106 a. Sechs tschechoslowakische Tektite waren 15-106 a
alt, wiahrend 20 indochinesisch-australische Tektitproben
ausnahmslos 0,6 bis 0,7-106 a alt waren. Die Altersbestim-
mungen sind besonders deshalb als zuverliissig anzusechen,
weil Tektite dem EinfluB hoher Temperaturen unterlegen
haben, wobei gewdhnlich die gesamten Edelgase entweichen
konnten, so da3 das gefundene Argon-40 durchweg als Toch-
ter des Kalium-40 aufzufassen ist. Es wurden jedoch auch
Tektite gefunden, die atmosphirisches Argon neben radio-
genem Ar enthalten. Zu dieser Gruppe gehdren u.a. zwei
Tektite von der Ivory Coast, die ein Alter von etwa 106 a auf-
weisen. Man nimmt auf Grund der Altersiibereinstimmung
an, daB die nordamerikanischen Tektite durch ein und das-
selbe Ereignis entstanden. Auch die tschechischen Tektite
{(Moldavite) verdanken ihre Entstehung wohl einem einzigen
Ereignis. Interessanterweise zeigte eine K-Ar-Bestimmung
des Glases aus dem Suevit des Nordlinger Rieskessels, dal
dieses Material das gleiche Alter besitzt wie die Moldavite
(W. Gentner et al.). Es erscheint moglich, daB Moldavite und
Rieskessel-Glas durch das gleiche Ereignis entstanden. Die
Radiodatierungen stimmten im {ibrigen gut mit geologischen
Datierungen iiberein, sofern solche vorlagen.

Wasser-Datierungen

Tiefseewasser aus dem Pazifischen und dem Indischen Ozean
datierten G. S. Bien, N. W. Rakestraw und H. E. Suess (Uni-
versity of California, USA) mit Hilfe der Kohlenstoff-14-
Methode. Im Pazifischen Ozean ist die 14C-Konzentration des
Wassers unterhalb 1000 m praktisch konstant. Nur in einem
Falle ergab sich in einer Tiefe von 2000 m ein deutliches Mini-
mum des 14C-Gehalts. Zwischen Wasser aus etwa 40 ° siid-
licher Breite und solchem aus etwa 40 ° nérdlicher Breite be-
steht eine 19C-Altersdifferenz von etwa 400 Jahren. Dies ent-
spricht einer nach Norden gerichteten Geschwindigkeitskom-
ponente des Wassers von etwa 0,05 cm/sec. Der wahre Wert
wird moglicherweise dadurch etwas verringert, daB3 durch die
Oxydation organischer Substanzen am Meeresboden dem
Wasser 14C zugefithrt wird; unter diesen Umstinden er-
scheint eine Nordgeschwindigkeit von etwa 0,03 cm/sec wahr-
scheinlich. Tiefseewasser aus dem Indischen Ozean zeigte et-
was hohere 14C-Werte als Pazifisches Wasser entsprechender
Breite. Dies steht mit der Annahme im Einklang, daB das
Tiefseewasser seinen Ursprung in der Weddel-See hat, wobei
die Bewegung in ostlicher Richtung von der Weddel-See zum
Stidpazifik langsamer zu sein scheint als die Nordbewegung
des Wassers im Pazifischen Ozean. 14C-Messungen an Ober-
flichenwasser ergaben, daB seit 1958 eine erhebliche Zunahme
des 14C-Gehalts infolge der Kernwaffenversuche zu verzeich-
nen ist, wobei die Zunahme starken értlichen Schwankungen
unterliegt. Dies bestitigt die Annahme, daB die Kohlenstoff-
14- und ebenso die Tritium-Aufnahme durch den Ozean im
Laufe von ein bis zwei Jahren nur eine relativ flache Ober-
flichenschicht beeinflult und daB die Durchmischung der
Oberflichenwasser nur relativ langsam verlduft. [VB 679]
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