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

300

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-
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