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Der ESR-spektroakoplache Nachwela der Addltlon von OH-, NH*-, SH- und SO;- 

Radlkalen an Doppelblndungeo In Alkenderlvaten (1,2), Aromaten (3) oder In 

heterocycllschea Verblndungen (4) 1st Gegenatand mehrerer Arbeiten geweaen 

(vgl. such (5)). Uber die Addition von Alkoholradlkalen 1st dagegen wenlg 

bexannt. An dleser Stelle sol1 uber die Addltlon der Radlkale CH3CHOH, 

cH,OH and (CH3)2COH an 4-D-Hydroxyathyl+-methylthrazol (I), elnemSpalt- 

produkt dea Thlamlns, berlchtet werden. 

Das nach (6) mlttels T.L~+/H~C~ aus Athanol erzeubte Radlkal CH3&IOH 

llefert eln charaKterlstisches ESR-Spektrum (Dublett mlt elner Quartett- 

Aufspaltung), das bel Zusatz von 1*10-3~ I Jedoch verachwlndet. In Geden- 

wart Jon 3 5.10 -3 m I wlrd eln ESR-Spektrum beobachtet (Abb. la), das von 

elnem Kurzlebigen Radl!cal (II) stammt, das durch den Elnfang von CH36HOH 
. 

dJrch I entstanden 1st (I + OH llefert selbst tel 0,5 ~1 I eln nur wenll; 

iatenslves 5pektra). Die durch s;lmulatlon bestllmten Xopplungakonstanten 

haben folgende i'lerte: aN = (5,5 2 0,l) G, aH(c) = (27,7 i 0,2) G, 

2 X dH(e) = (a;,7 f 0,l) G, aH(d) = (6,2 2 0,l) G, 3 x aH(d) = (2,40 k 0,051 

G und ad(b) = (0,7C 2 0,05) G. Zusalmlen #,lLt g = 2,006o verwe_serl dlese 
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Aufepaltungen auf die Radikaletruktur IIa-IIb und darmt die Addition 

von CH CHOH an die C-P-Position von II 3 

a) 

b) 

101 

Abb. 1: ESR-Spektrum van Radikal II, er- 

halten aus I+CH3CHOH In H20; 
a) experlmentell, b) Simuliert 

mlt aN = 5,5 G, aH(,.) - 27,7 G, 

2 X aH(e) = &75 G, aH(a) - 692 G, 

3 x aH(d) = 2,4 G, aH(b) = 0972 G, 
Lznlenbreite = 0,5 G, GauDform. 
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IIa IIb 

Die Zuordnung von aII = 0,70 G zu elneul Proton (H(b)) dee addlerten 

CH3&iOH wlrd durch den Vergleich rdvt der Reaktion der Radlkale &i20H und 

(CH3)26OH unterstutzt. Die ESR-Spektren der durch Addition von tH20H bzw. 

(CH3)2tOH an I erhaltenen Radlkale welaen rmt elner Ausnahme die gleichen 

Hfa-Parameter wle II auf, lediglich die Dublett-Aufepaltung aR = 0,70 G 

fehlt. FUr die Addltlon van (Cli,),dOH iet das zu emarten, wahrend bei 

Addltlon von CH2OH statt des Dublette eln 1:2:1-Trlplett auftreten oU3te, 

das jedoch nlcht mehr auflosbar 1st. 

Die Zuordnung von aH I 6,2 G zum NH-Proton wurde durch Aufnahme des 

ESR-Spektrums In D2C slchergeetellt (Abb. 2a). Wegen dee um den Faktor 

6,52 gerlngeren aromagnetlschen Verhaltnisses von 2D gegentiber 'H 1st 

aD = 0,55 G zu erwarten. Hlnrelchende ffberelnstimmung von experlmentellem 

(Abb. 2a) und colllputerslmullertem Spektrum (Abb. 2b) wurde durch Ersetzen 

van 'H(a) = 6,2 G (I = i) durch aD = (0,95 2 0,05) G (I = 1) errelcht. 

Die Addltlon von CH3dHOH an Thlamin selbst erfolgt alcht am Thlazol- 

tell, sondern an der C-6'-Posltlon dee Pyrlmadlntells (Damerau et al., un- 

veroffentllcht), was auf elne sterlsche Blockade der C-2-Poeltlon dea 

Thlazolrlnges durch den PyrLmldlntell zuruckgefuhrt werden kann. 

Experlmentelles 

Radlkal II wurde durch Eiachen elner Losung von 1 ml 15 %;lg. Tic13 + 10 ml 

Athanol + 10 -4 - 2*10-2Llo1 I/l00 ml R20 oder D20 (pII 1) nllt elner Lbaung 

von 1 ml 30 &g. H202 + 10 ml ;ithanol + 10 -4 - 2*10-2Mol I/l00 ml H20 oder 

D20 (pH I) .~n elnem DurchfluBsystell erhalten. Die ESR-Reilessungen erfolgten 

an elnem VARIAN-E3-Spektrometer unter Verwendung elner von uns neuent- 
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a) 

b) , ‘O? . 

Abb. 2: ESR-Spektrum von Radlkal II In -90 $ D20, a) experl- 

mentell, b) simuliert IlIt aN = 5,5 G, aR(c> = 27,9 G, 

2 x aHte) = 6,75 G, aD = 0,99 G, 3 x aHtd) = 2,40 G, 

'R(b) 
= O,72 G, Linlenbrelte = 0,5 G, Gauhform. 

wickelten Miaohkammer (Substanzelnsatz um den Faktor 10 gerlnger). Die 

Spektreneimulatloa wurde mit elnem von une aufgestellten ALGOL-Programm 

(ESR 2) durchgefuhrt. 
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