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48. ESR.-Untersuchung zur Reaktion von Hydroxylradikalen 
mit Glycin 

von H.  Paul und H. Fischer 
I’hysikalisch-chemisches Institut der Llniversitat Zurich, Schweiz 

(12. I. 71) 

Summuvy. Radicals H,N-kH-COOH and H,N-kH-COO-- which have different ESR. spectra 
are observed during the reaction of hydroxyl radicals with glycine in aqueous solution. Rapid and 
reversible exchange between the different dissociated radicals is induced by addition of phosphoric 
acid. The pH dependence of the ESR. spectra yields the pK value and rate constants for proton 
transfcr reactions betwcen the radicals and phosphoric acid. 

ESR.-Spektrcn kurzlebiger Radikale, die bei der Reaktion von Hydroxylradikalen 
rnit Glycin in wassrigen Losungen entstehen, sind bereits von mehreren Autoren an- 
gegeben worden [1]-[7]. Die Spektren hangen stark vom pH-Wert der Losungen ah. 
Fur pH > 8 lassen sie sich mit einiger Sicherheit dem Radikal H,N-CH-COO- zu- 
ordnen, dessen NH,-Protonen inaquivalent erscheinen [3]  [4] 161 [7]. Im Bereich 
3 < pH < 4 wurde ein Spektruni beobachtet, das nach Smith und Mitarb. [5] dein 
Radikal H,N-CH-COOH zugehort und aquivalente NH,-Protonen aufweist. Andere 
Autoren il] [4] haben andere Interpretationen des in diesem pH-Bereich beobachteten 
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Spektrums angegeben. 1st die von Smith [5] vorgeschlagene Deutung richtig, so sollte 
sicli die Folge der verschiedenen Dissoziationsstufen des Radikals 

pK < 3 4 < pK < 8 
H,N+-~:H -COOH +z:--f_ H,N -CH -COOH + -.--? H,N-~H -coo- 

stark von der des Glycins [S] 

pK = 2,34 ph' = 9,60 
H,N+-CH,-COOH ? H,N+-CH,-COO- .t-----) H,N-CH,-COO- 

unterscheiden. Die in bestrahlten Glycinkristallen beobachtete [9] zwitterionische 
Form H,N+-CH-COO- sollte in wassrigen Losungen, im Gegensatz zu den Ergebnis- 
sen von Hayon und Mitarb. [lo], nicht auftreten. 

Um dies genauer zu prufen, haben wir die ESR.-Spektren der durch Reaktion von 
Hydroxylradikalen mit Glycin in wassrigen Losungen entstehenden Radikale vor 
allem im Ubergangsbereich 4 5 pH 5 9 untersucht, fur den noch keine Messungen 
vorliegen. Zur Erzeugung der Hydroxylradikale wurde das fruher beschriebene [6] 
Durchflussverfahren niit dem Redoxsystem Ti3+/EDTA/H,0, eingesetzt ([Ti3+] = 

5 * 1 0 - 3 ~ ,  [EDTA] = 7 . 1 0 - 3 ~ ,  [H,0,] = 2 . 10- l~) .  

Der pH-Wert w-urde durch Zugabe von KOH bzw. HC1 variiert. Die Glycinkonzentration 
betrug 2 M im reduzierenden Strom, die Temperatur der Losungen 10" & 1". Die ESR.-Spektren 
wurden mit dem Spektrometer E-9 [ V A  RIA.\') aufgenommen und durch Protonenresonanz- 
bestimmungen der Feldstarke vermessen. g-Faktoren wurden aus der Mikrowellenfrequenz und 
der Magnetfeldst&rke bercchnet. 

Fig. 1 zeigt im oberen Teilbild ein bei pH = 5,9 beobachtetes Spektrum. Es stimriit 
mit den von anderen Autoren bei pH = 3,9 [5] und pH = 4,O [4] gefundenen Spektren 
uberein und lasst sich unter Annahme der Gultigkeit der Interpretation durch 
H,N-CH-COOH durch die Parameter = (12,12 f- 0,05) G, a~ = (6,35 f 0,05) 
G, ~ " ~ s ( 1 )  = ~ ~ ~ ~ ( 2 )  = (5,40 f 0,05) G, a&,H = (0,90 f 0,05) G und g = (2,00344 
f 0,00003) beschreiben. Das untere Teilbild von Fig. 1 gibt ein bei pH = 8,3 er- 
haltenes Spektrum wieder. Es gehort im wesentlichen dem Radikal H,N-CH-COO- 
mit asH = (13,71 & 0 ,OZ)  G, U N  = (6,lO f 0,OZ) G, aEHa(l) = (3,47 f 0,OZ) G, 
agH*(2) = (3,02 f 0,OZ) G und g = (2,00341 0,00003) zu. Neben dem Spektrum 
dieses Radikals treten bei pH = 8,3 weitere, intensitatsschwachere Linien auf, deren 
Lagen durch die Parameter a = (15,88 & 0,04) G (1:1), a = (3,29 f 0,04) G (l:l), 
a = (2,09 f- 0,04) G (1 : 1 : 1) und g = (2,00341 If 0,00003) beschrieben werden. Eine 
Deutung dieses Spektrums ist uns nicht gelungen. 

Bei Erhohung des pH-Wertes von pH = 5,9 auf pH = 8,3 nimmt die Intensitat 
des bei pH = 5,9 beobachteten Spektrums ab. Es kann ab pH m 7, l  nicht mehr nach- 
gewiesen werden. Ab pH m 6,3 erscheint das dem Radikal H,N-CH-COO- zugeord- 
nete Spektrum. Bei pH = 6,8 wird das im mittleren Teilbild von F ig1  dargestellte 
Spektrum gefunden, das eine Superposition der bei pH = 5,9 und pH = 8,3 beobach- 
teten Spektren darstellt. Der Ubergang des einen Spektrums in das andere erfolgt 
ohne nierkliche Linienverbreiterungseffekte. Bei Gultigkeit der Deutung nach Smith 
[S] bedeutet dies, dass die mittleren Lebensdauern der Radikale in den beiden Dis- 
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pH=6,8 

p H  = 8,3 

10 Oe 
I I 

Fig. 1. ESR.-Spektren wahrend der Reaktion uon . OH mit H&+-CH,-COO- bei verschiedenen 
p H -  Werten 

soziationsf ormen im Ubergangsbereich gross gegen die reziproken Frequenzdifferenzen 
entsprechender Linien in den beiden Grenzspektren (pH = 5,9 und pH = 8,3) sind [ll]. 
Bei kleinen Lebensdauern ware ein anderes Verhalten der Spektren im ubergangs- 
bereich zu erwarten: Es sollte jeweils ein Radikal beobachtet werden, dessen Auf- 
spaltungsparameter pH-abhangige Mittelwerte der den beiden Grenzformen zu- 
gehorenden Aufspaltungsparameter sind. Ein solches Verhalten wurde die Deutung 



488 HELVBTIC.4 C H I M I C A  .'\CTA -~ VOl. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 48 

nach Smith [5] direkt stiitzen. Wie im folgenden gezeigt wird, lassen sich kleine 
Lebensdauern der Radikale in den beiden Dissoziationsformen durch Zugabe von 
Phosphorsaure erzwingen, die im Bereich 5 5 pH 5 8 die Austauschreaktion 

k 

k 
H,N-&-C,OOH + HPO~- 2-f H~N-CH-COO- + H,PO,- - 

induziert . 
Das in Fig. 2 dargestellte Spektrum wurde bei p H  = 6,s mit Losungen erhalten, 

denen 0 , 5 ~  H,I'O, zugesetzt war. Aus dem Interpretationsschema geht hervor, dass 
die Lagen der Linien in diesem Spektrum Mittelwerte der Linienlagen in den Grenz- 
spektren (pH = 5,9 und pH = 8,3, Fig. 1) sind. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist 
im Interpretationsschema des Spektrums von H,N-CH-COOH die Aufspaltung 

nidit beriicksichtigt. Bei anderen pH-Werten wurden entsprechende Spektren 
raschen Austauschs erhalten. Damit scheint uns die Deutung der ESR.-Spektren in 
sauren Losungen (3 < pH 5 6) durch R . = H,N-CH-COOH und in basischen Lo- 
sungen (pH 2 7) durch K .- = H,N-CH-COO- gesichert. 

Die Aufspaltungsparameter der im Ubergangsbereich bei Zusatz von 0 , 5 ~  H,PO, 
beobachteten Spektren sind in Fig.3 als Funktion des pH-Wertes angegeben. Da die 
Aufspaltungsparaineter auch von der Ionenstarke der Losungen abhangen, wurden 
hderungen  der Ionenstarke infolge Dissoziation von H,PO, im Ubergangsbereich 

Fig 2 E C H  -.Spektrzim wahrevid der Keaktion von .OH wzzt NH,+ CH,-COO-  be^ p H  = 6,8 In O , ~ M  
Phosphorsnurr 
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durcli Zugabe von KCI kompensiert. Die in Fig. 3 durchgezeichneten Kurven ent- 
sprechen den fur raschen Austauscli erwarteten pH- Abhangigkeiten 

und wurden niit dein fur die gewahlte Ionenstarke geltenden pK-Wert des Radikals 
pK =: 6,66 0,05 und den an der Ordinate von Fig.3 ablesbaren Aufspaltungs- 
parametern von R * und R .- angepasst. 

Aus dem durch die Anpassung gewonnenen pK-Wert des Radikals lasst sich das 
Verhaltnis der den Austauscli mit Phosphorsaure charakterisierenden Konstanten k 
und unter Verwendung des fur gleiche Ionenstarke geltenden pK-Wertes der 
Phosphorsaure p K  = 0,40 

H,PO, + ~ . ? HPOi-- + H+ 
zu 

-. ~.~ 10 PK (&PO;) ~ PK i ~~ 0 55 - 
k 

FIE 3 PH-Abhangzgkeat der Aufspaltungsparameter von H,N-CH-COO- (0) u n d  bei schnellem A 615- 

tausch zmischen H,N-kH-COO- und H,AV-CH-COOH ( ) 
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bestimmen. Die Einzelwerte der Konstanten folgen weiter aus der Analyse der in Fig. 2 
erkennbaren Linienverbreiterungen irn Ubergangsbereich. Im Fall noch raschen Aus- 
tauschs gilt fur die Rreite eines ESR.-Uberganges i, gemessen als Abstand zwischen 
den Extrema der 1. Ableitung in Frequenzeinheiten [11] 

( J % X ) L  (nH,,J," 

wobei (AH ms) i" die Breite des nicht durch Austauscli verbreiterten Uberganges, 
pR+ = (1 + 10(P13-PK))-1, pK.- = (1 -+ 10-(pH-pK))-' und (YR. - v ~ - - ) ~  die Differenz der 
Lagen der Linie in den Spektren von K. und R .- sind. In  Fig. 4 sind die Differenzen 
der Linienbreiten zweier Linien i und j als Funktion der Differenzen ~ ( A V ) ~ , ~  = 

1 (vR. -- vR - ) z i  - (vR. - vR .-)3 I aufgetragen. Sie zeigen die erwartete lineare Abhangig- 
keit. Aus der Steigung der Geraden folgen mjt den bekannten pK-Werten von Radikal 
und Phosphorsaure und der Phosphorsaurekonzentration H,PO, = 0 , 5 ~  die Werte 

- 
k = (I ,4 0,s) . 109 i / ~ o i  s, K = (2,s 0 3 )  . 109 i / ~ o i  s. 

Y 6 ( A  v); 
I I I I I c 

30 MHz2 10 
0 

Fig. 4. I~i.nienbreitenLZzffereizzen 6 ( A  H)ij als Funktion dev Di f ferem der Quadrate VOTZ Linienverschi f -  
hirngen 8 ( A V ) ~ ( ~  bei vevschiedeneiz p H -  Wsrten 
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Diese Werte liegen in der fur diffusionskontrollierte Protoneniibertragungsreaktio- 
nen in wassrigen Losungen erwartetcn Grossenordnung [12]. 

Die hier dargelegten Ergebnisse bestatigen bereits friiher vorgeschlagene Inter- 
pretationen der ESR.-Spektren von Radikalen, die bei der Reaktion von Hydroxyl- 
radikalen mit Glycin gebildet werden, und erharten die Vermutung, dass sich die 
Reihenfolge und Lage der pK-Werte der Glycinradikale stark von denen des Glycins 
unterscheiden. Ahnlich grosse Unterschiede der pR-Werte von Radikalen und Aus- 
gangssubstanzen sind bisher ESR.-spektroskopiscli nicht beobachtet worden [13]. 
Wir vermuten, dass sie im vorliegenden Fall durch die starke Delokalisation des 
Radikalelektrons iiber die NH,-Gruppe [a] [4] 1161 bewirkt wird, die einer starken Bei- 
mischung der mesomeren Grenzstruktur H,N@ - WH-COOK entspricht. 

Wir danken den1 Schwekerischen A'ationalfo?zds fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
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49. Chiroptische Eigenschaften und absolute Konfiguration von 
9,9'- Spirobifluoren-Derivatenl) a) 

von G .  Haas3), P. B. Hulbert4), W. Klyne4), V. Prelog3) und G .  Snatzke5) 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich, Westfield College, 

University of London, und Organisch-chemisches Institut der Universitat Bonn 

(12. I. 71) 

Sunzmary. The circular dichroism and optical rotatory dispersion of three vespirenes, three 
vespirones, and of somc related 9,9'-spirobifluorene derivatives [4] have been measured. The 
absolute configurations of these compounds have been determined from chiroptical properties 
.- 
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