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Der ESR-spektroskopische Nachweis der Addation von OH-, NH2-, SH- und SOS-
Radikalen aan Doppelbindungen in Alkenderivaten (1,2), Arouaten (3) oder in
heterocyclischea Verbindungen (4) 18t Gegenstand mehrerer Arbeiten gewesen
(vgl. auch (5)). Uter die Addition von Alkoholradikalen 1st dagegen wenig
begannt. An dieser Stelle soll uber die Addition der Radikale CHBéHOH,
CH20H and (CHB)EéOH an 4-B-Hydroxyathyl-5-~methylthiazol (I), einem Spalt-
produkt des Thiamins, terichtet werden.
Das nach (6) mittels TL3+/H202 aus Athanol erzeugte Radikal CHBCHOH
liefert ein charaxteristisches ESR-Spektrum (Dublett mit einer Quartett-

Aufspaltung), das bei Zusatz von 1.1073

m I jedoch verschwindet. In Gegen-
wart voa » 5-10'3m I wird ein ESR-Spektrum beobachtet (Abb. 1a), das von
elnem kKurzlebigen Radikal (II) staumi, das durch den Einfang von CHBéHOH
durch I eatstanden 1st (I + 6H liefert selbst ter 0,5 m I ein aur weniyg
1ntensives Spektrum). Die durch Simulation bestiimten Xopplungskonstanten
haben folgende Werte: ay = (5,5 £ 0,1) G, ay(ey = (27,7 to,2) a,

2 X ag(q) = (8,7 to,1) 4, ay(a) = (652 Y o,1) 6, 3 x aycqy = (2,40 L 0,05)

G und a4(b) = (0,70 £ 0,05) G. Zusaimen wit g = 2,0060 verwe.sea diese
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Aufspaltungen auf die Radikalstruktur Ila «—eIIb und damrt die Addition
von CHBCHOH an die C-2-Position von I:
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| 1 Abb. 1: ESR-Spektrum von Radikal II, er-
b ‘ halten aus I+CH,CHOH in H,0;

|

n

a) experimentell, b) Simuliert

l m1t ay = 5¢5 G, 8H(c) = 27,7 G,

2 x BH(e) = 6,75 G, BH(a) = 6'2 G,
3 x BH(d) = 2,4 G, aH(b) = 0,72 G,
Linienbreite = 0,5 G, GauBforu.
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Die Zuordnung von ay = 0,70 G zu einem Proton (H(b)) des addierten
CHBCHOH wird durch den Vergleich it der Reaktion der Radikale CHZOH und
(CH,) ,COH unterstutzt. Die ESR-Gpektren der durch Addition von CH,OH baw.
(CH3)260H an I erhaltenen Radikale weisen mit einer Ausnahme die gleichen
Hfs-Parameter wie II auf, lediglich die Dublett-Aufspaltung ay = 0,70 G
fehlt. Flir die Addition von (CH3)2éOH ist das zu erwarten, wahrend bei
Addition von CH20H statt des Dubletts ein 1:2:1-Triplett auftreten uiiBte,
das jedoch nicht mehr auflosbar ist.

Die Zuordnung von ay = 6,2 G zum NH-Proton wurde durch Aufnshue des
ESR-Spektrums in D20 sichergestellt (Abb. 2a). Wegen des uw den Faktor
6,52 geringeren syromagnetischen Verhaltnisses von 2D gegenliber 1H i8t
ap = 0,95 G zu erwarten. Hinreichende {Ubereinstimmung von experimentellem
(Abb. 2a) und computersimuliertem Spektrum (Abb. 2b) wurde durch Ersetzen
von ay,y = 6,2 G (I = %) durch aj = (0,95 * 0,05) G (I = 1) erreicht.

Die Addition von CHBCHOH an Thiamin selbst erfolgt nicht am Thiazol-
te1l, sondern an der C-6'-~Position des Pyrimidinteils (Damerau et al., un-
veroffentlicht), was auf eine sterische Blockade der C-2-Position des

Thiazolringes durch den Pyrimidinteirl zuruckgefuhrt werden kann.

Experimentelles

Radikal II wurde durch Mischen einer Losung von 1 ml 15 %ig. TaCl, + 10 ml

3
Athanol + 10™% - 2410”201 1/100 ml H,0 oder D,0 (pH 1) mit einer Losung

von 1 ml 30 %ig. Hy0, + 10 ml Kthanol + 107% - 2:1072Mo1 1/100 ml H,0 oder
D50 (pH 1) 1n einem DurchfluBsysten erhalten. Die ESR-lessungen erfolgten

an einem VARIAN-E3-Spektrometer unter Verwendung einer von uns neuent-
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Abb. 23 ESR-Spektrum von Radikal II in ~ 90 % D0, a) experi-
mentell, b) simuliert 1at ay = 5,5 G, B(c) = 27,9 G,
2 x 81(e) = 6,75 G, ap = 0,99 G, 3 x 81(a) = 2,40 G,
8H(b) = 0,72 G, Linienbreite = 0,5 G, GauBform.

wickelten Mischkammer (Substanzeinsatz um den Faktor 10 zeringer). Die
Spektrensimulation wurde mit einew von uns aufgestellten ALGOL-Programm

(BSR 2) durchgefuhrt.
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