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ESR-DNTERSUCHUNGEN DES L-ADRENALIN-SEMICHINONS 
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SUMMARY. L-Adrenalin-semiquinone radicals generated by autoxidation of L-adre- 

nalin have been studied in several organic solvents with different counterions 

by ESR-spectroscopy. A complete assignment of the hyperfine splitting constants 

has been made. The proton coupling constants are temperature independent and 

therefore a rigid conformation of the radical anion is proposed. 

Catecholamine haben als Neurotransmitter eine groRe physiologische und pharmako- 

logische Bedeutung. Aus diesem Grunde beschaftigen wir uns mit der Untersuchung 

der Semichinonradikale dieser Substanzklasse 1) . E. Perez-Reyes und R.P. Mason 

beschreiben die paramagnetischen Autoxidationsprodukte von 6-Amino- bzw. 6-Hy- 

droxydopamin 2) , wahrend C.C. Felix und R.C. Sealy 3) in neuester Zeit das Dopa- 

Semichinon durch Photolyse im w;iBrigen Medium such in Gegenwart von Schwerme- 

tallionen hergestellt und ESR-spektroskopisch untersucht haben. Wir beschreiben 

in dieser Arbeit das Radikal, das bei Autoxidation von L-Adrenalin in organi- 

schen Lbsungsmitteln entsteht. 

Nach Vereinigung etwa aquimolarer Mengen von Adrenalin und Diorganothalliumhy- 

droxiden in organischen Lbsungsmitteln (vgl. Tab. 1) lassen sich nach kurzer 

Zeit intensive ESR-Signale beobachten. Die Auflosung der Hyperfeinstruktur (HFS) 

kann durch Entfernung des zur Oxidation nicht benbtigten, iiberschtissigen Sauer- 

stoffs erheblich gesteigert werden. Die Zugabe der metallorganischen Komponente 

ist erforderlich, da aus dieser die notwendigen Gegenionen leicht gebildet wer- 

den konnen. Diorganothallium-Kationen haben den Vorteil der guten Lbslichkeit, 

und dariiber hinaus tragen sie wesentlich zur Stabilisierung 1) empfindlicher An- 

ionenradikale bei, so da0 wir ohne Verwendung von DurchfluDsystemen sehr gute 

Signal/Rausch-Verhaltnisse bei Linienbreiten von ca. 300 mG erhalten (vgl. Abb. 

1 a). Die ESR-Signale, die auBer der Protonen-HFS such Thallium-Aufspaltungen 

zeigen, lassen sich mit Hilfe von Spektrensimulationen vollstandig interpretie- 

ren (vgl. Abb. 1 b), wenn eine Wechselwirkung mit 6 verschiedenen I = $ Kernen 

angenommen wird. Diese Spektren zeigen stets eine groBe Dublettaufspaltung mit 

jeweils weiteren zum Teil nicht vollstandig aufgelosten HFS-Komponenten. Der 

Tieffeld-Teil der Signale ist bei derartigen Radikalen vom Semichinontyp infolge 
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grtiBerer Linienbreiten schlechter aufgelijst 4) . 

Die Zuordnung der Protonenkopplungen wird durch Vergleich mit bekannten Semichi- 

nonen vorgenommen 5) . Systematische Dntersuchungen an einer Reihe von Semichino- 

nen haben ergeben, da8 durch das Diorganothallium-Kation die Protonenkopplungs- 

parameter nur unwesentlich beeinfluBt werden 6) . Daraus folgt, daR die kleinste 

und die gro8te Aufspaltung durch zwei Thalliumkerne hervorgerufen werden. Die 

groBe Thalliumkopplung ist dem durch die beiden Brenzcatechinsauerstoffatome 

Abb. 1 ESR-Spektrum des Adrenalinsemichinon- 

Dimesitylthallium-Ionenpaars in MTHF bei Raum- 

temperatur; a = experimentell, b = simuliert 

chelierten Kern zuzuord- 

nen') , w;ihrend die wesent- 

lich kleinere Aufspaltung 

offenbar von einem weiteren 

Thalliumkern, der an die 

Athanolaminseitenkette ge- 

bunden ist, verursacht 

wird. Die durch Simulation 

ermittelten Kopplungspara- 

meter sind in Tab. 1 ange- 

geben. 

Die Protonenkopplungspara- 

meter des Adrenalinsemi- 

chinons sind gegentiber Va- 

riation des metallorgani- 

schen Kations und des Lo- 

sungsmittels weitgehend un- 

empfindlich, so da8 dadurch 

die Spindichteverteilung 

und die Geometrie des Radi- 

kalanions offenbar nicht 

beeinfluBt werden. Anderung 

der Meatemperatur in einem 

Bereich von -30 bis +80°C 

bewirkt nur eine Anderung 

der groBen Thalliumkopp- 

lung. So betr2igt z.B. fiir 

das Ionenpaar 2 

daTl/dT = + 46 mG/O. Diese 

Temperaturabhgngigkeit ist durch eine Anderung der Solvation der paramagneti- 

schen Spezies, die als Ionenpaar zwischen Semichinon-Anion und Diorganothallium- 

Kation aufgefaDt werden mu5, zu erkllren 7) . Das Auftreten dieser Kationen-HFS 

ist eine wesentliche StUtze fiir das Vorliegen des L-Adrenalin-Semichinon-Anions 

in unserem System. Alle Protonenkopplungsparameter einschlieBlich denen des Pro- 
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tons am C-Atom 7 und die kleine Thalliumkopplung zeigen im untersuchten Tempe- 

raturbereich keine Variation. Dieses Ergebnis lll3t sich mit zwei grundsatzlich 

verschiedenen Konformationen interpretieren. Die erste Moglichkeit besteht dar- 

in, da8 entweder eine freie Rotation oder eine Torsionsschwingung um die C4-C7- 

Bindung stattfindet, wobei der mittlere Torsionswinkel (T,) C5-C4-C7-H7 45O be- 

tragen miiate. Die zweite Erkllrung wiirde ein beziiglich der C4-C7-Bindung starres 

Molekiil erfordern, wobei der Hyperkonjugationswinkel 0 = 90 - T, des H7-Protons 

53' betragt, so da13 C8 sich etwa unter bzw. iiber der Aromatenebene C5-C4-C3 be- 

findet (vgl. Abb. 2). 

Tab. 1 Kopplungskonstanten *) CGI, Linienbreiten CGI und g-Faktoren einiger 

L-Adrenalin-Semichinon-Diorganothallium-Ionenpaare bei Raumtemperatur 

Nr. Kation 
I 

Losungs- 
aT1 aT1 a3H a5H a6~ a7H A H 

**I 
g 

R2TlT 

R= 

mittel 

1 CH3 

H3C G- \ 

Dioxan 21.8 0.25 0.40 3.68 0.75 3.08 0.325 2.00331 = 
2 / MTHF 23.4 0.25 0.40 3.68 0.75 3.24 0.312 2.00328 = 
3 

- 
THF 22.1 0.25 0.40 3.68 0.75 3.24 0.312 2.00332 = 

4 CH3 Pyridin 21.8 0.25 0.40 3.70 0.75 3.23 0.350 2.00335 = 

5 u /\ Pyridin 11.6 0.23 0.50 3.65 0.90 3.05 0.275 2.00361 =: - 

6 CH3 Pyridin 21.8 0.25 0.40 3.68 0.75 3.08 0.325 - = 

*) Die Bezifferung entspricht der in Abb. 1. 

**) Linienbreiten der Hochfeldkomponenten. 

: \ 
C8 

Abb. 2 Konformation des L-Adrena- 

linsemichinons aus ESR-Daten (aus- 

gezogene Linien); aus Rontgenstruktur 

(gestrichelte Linien) 

Dieses Ergebnis wird durch Auswertung 

der Kopplungsparameter a7H mit Hilfe der 

Gleichung 

a7H 
= (B. + B COS2 0) PC4 

unter Verwendung der iiblichen Betr&ige 

lBOl = 0 und IBI = 54 IGI erhalten. Die 

Spindichten pc4 und pc5 werden als &he- 

rungsweise gleich angenommen und aus der 

Kopplung a5H unter Verwendung von 

IQ1 = 23 [Gl berechnet. Diese starre Kon- 

formation ist insofern tiberraschend, da 

bei vergleichbaren Systemen 1, 8) eindeu- 

tig gehinderte Rotation vorliegt. Grund- 

sltzliche Untersuchungen zur Klarung 



dieser Verhaltnisse sind in Bearbeitung. 

Rontgenstruktur-Untersuchungen am L-Adrenalin 9) haben ergeben, daB im Festkor- 

per das Molekiil als Zwitter-Ion (02 negativ und Stickstoff positiv geladen) vor- 

liegt. Der Brenzcatechinteil des Molekiils ist praktisch planar. Der Torsions- 

winkel (TV) C5-C4-C7-C8 betragt 80.5'. Da aufgrund der angegebenen Daten der Te- 

traederwinkel an C7 nicht wesentlich vom idealen Wert abweicht, entspricht das 

einem T, von 20 o bzw. einem Hyperkonjugationswinkel 0 = 70'. Diese Geometrie 

ist mit unseren ESR-Daten nicht zu vereinbaren, so daB die Konformation im Kri- 

stall im wesentlichen durch Wasserstoffbriicken verursacht von der in Ltjsung er- 

heblich abweicht. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 

Chemischen Industrie untersttitzt. 
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