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Wasserunterstiitzter intramolekularer
Elektronentransfer vom Ring zur Seitenkette in
N,N,N',N'-Tetraalkyl-p-phenylendiamin-
Radikalen — Umkehrung der Seitenketten-
Deprotonierung von Radikalkationen

Steen Steenken® und Abel J. S. C. Vieira

Bei Arenen mit (substituierten) Alkylgruppen als Substi-
tuenten ist oft eine ,,Aktivierung* der Seitenkette moglich,
indem der ,,Oxidationszustand* des Arens, z.B. durch Ein-
Elektron-Reduktion!"7 oder, was hiufiger durchgefiihrt wur-
de, -Oxidation®®3! verindert wird. Eine charakteristische
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Reaktion von Radikalkationen ist die C-H-Deprotonierung in
der Seitenkette (typischerweise in der Benzylposition), die zu
neutralen (Benzyl-)Radikalen fiihrt. Die umgekehrte Reak-
tion, die Protonierung an C, ist auch bekannt (fiir Radikal-
anionen),l"“2 betrifft aber nicht die Seitenkette, sondern den
Ring. Wir haben nun ein Beispiel gefunden fiir die Pro-
tonierung eines Seitenketten-C-Atoms (eine Reaktion, die
ein neutrales Radikal betrifft), wobei die erforderliche hohe
Elektronendichte an der Seitenkette durch einen Elektronen-
transfer vom Ring zur Seitenkette zur Verfiigung gestellt
wird.

N,O-gesittigte wissrige Losungen (pH7-12) von
N,N,N',N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin (TMPD eingesetzt
als Dihydrochlorid) wurden den 100-ns-Elektronenpulsen
eines 3-MeV-van-de-Graaff-Beschleunigers ausgesetzt und
die zeitabhingigen Anderungen der Transmission oder der
Leitfdhigkeit der Losung aufgezeichnet. Die Bestrahlung von
Wasser fiihrt zu den Radikalen *OH (45%), H* (10 %) und e,
(45 %). Das hydratisierte Elektron reagiert mit N,O (20 mm)
in <20 ns unter Bildung eines weiteren ‘OH-Radikals. In
einer 0.2-0.5 mm TMPD-Losung tritt unter diesen Bedin-
gungen das Radikalkation TMPD"* auf, dessen A4,,,,-Werte[?!]
bei 330, 565 und 610 nm liegen (Abbildung 1).?2) TMPD"+
entsteht hierbei auf zwei Wegen, einem direkten und einem
indirekten. Die direkte, ,,schnelle* Reaktion liefert (55 +5) %
der Gesamtausbeute an TMPD* (Abbildung 1, Einschub b).
Die Geschwindigkeit, aber nicht die Ausbeute dieser
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Abbildung 1. Absorptionsspektren nach der Reaktion von O*~ mit 0.4 mm
TMPD in N,O-gesittigtem Wasser ([KOH]=0.4M, 20°C; @ = Spektrum
von TMPD"*; o =Spektrum von >NCH,"). Einschub a und b zeigen die
Abnahme der Menge an >NCH," (350 nm) und die damit einhergehende
Bildung von TMPD"* (565 nm) bei 0.4 M KOH pH 7.4. Einschub c zeigt den
Anstieg der Leitfiahigkeit G bei pH 10, der im Wesentlichen die Bildung
von OH~ widerspiegelt.

Reaktion hiingt von der TMPD-Konzentration ab,?! wo-
hingegen die Geschwindigkeit der zweiten, langsameren
Reaktion (k= (6.641) x 10*s! bei 20°CP) nicht von der
TMPD-Konzentration (0.1-1 mm) und vom pH-Wert (7-12)
abhingt, wohl aber von der Temperatur (zwischen 0 und
50°C). Aus dieser Temperaturabhingigkeit ergeben sich
die Eyring-Parameter fiir die zugrunde liegende Reaktions-
folge aus Elektronentransfer und Seitenkettenprotonierung
(siehe Schema 2) zu AH*=(4.9+0.5) kcalmol~! und AS*=
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(=19+1.6) calmol'K-'. Bei der Reaktion von ‘OH mit
TMPD bei pH 811 erhoht sich die Leitfahigkeit der Losung
(Abbildung 1, Einschub c),”! was auf die Bildung eines
organischen (Radikal-)Kations und des OH--Ions zuriick-
gefiilhrt werden kann, wiederum in einem zweistufigen
Prozess, durch optische Detektion entsprechend der Beob-
achtung. Die Geschwindigkeit des langsamen Prozesses und
die Stufenhohe der Leitfdhigkeitsdnderung sind unabhéngig
vom pH-Wert (8 —11)2! sowie von der TMPD-Konzentration
(0.1-1 mm) und stimmen innerhalb von 10 % mit den optisch
bestimmten Werten iiberein (vgl. Einschub ¢ und b).

Beim Ersatz von ‘OH durch O'~, der konjugierten Base
von ‘OH (pK,(*OH) =11.9), ergab sich, dass die Stufenhthe
des ersten Prozesses, gemessen bei 565 nm, erheblich kleiner
als bei pH 7-8 ist.’”l Unter diesen Bedingungen®! trug der
erste Prozess nur zu 15% zur Gesamtausbeute an TMPD"*
bei und die Hauptreaktion war nun die langsame Bildung von
TMPD* mit k=6.0 x 10*s~!, d.h. mit der nahezu gleichen
Geschwindigkeitskonstanten wie bei der Reaktion bei pH 7 -
12 mit "OH als Reaktant.

Aufgrund der Tatsache, dass O~ mit Arenen typischerweise
durch H-Abstraktion aus der Seitenkette reagiert,” wird in
seiner Reaktion mit TMPD das Seitenkettenradikal >NCH,*
(siehe Schema 1) erwartet. Wie andere a-Aminoalkylradika-
1el sollte auch >NCH," ein gutes Ein-Elektronen-Reduk-
tionsmittel sein, und diese Erwartung wird bestétigt durch den
Befund, dass >NCH," durch das milde Oxidans Methylvio-
logen (MV?*) unter Bildung von MV** (k=2.8 x 10°m~!s7!)
abgefangen wird. Die auf diese WeiselP!l bei pH 9 bestimmte
Ausbeute an >NCH," wurde zu 53% bezogen auf das
anfinglich vorliegende ‘OH gemessen, ein Wert, der mit
den entsprechenden Werten aus den optisch und kondukto-
metrisch erhaltenen Stufenhohen (Abbildung 1, Einschub b
und c) tibereinstimmt.

Bei der Reaktion von "OD mit TMPD in schwerem Wasser
(D,0) wird TMPD"* ebenfalls in zwei Stufen gebildet. In D,O
ist die Geschwindigkeitskonstante fiir den zweiten, langsamen
Prozess, die Umwandlung von >NCH,* zu TMPD"" (siche
Schema 2), jedoch um den Faktor 3.0 kleiner als in H,O. Der
kinetische Solvensisotopeneffekt betrdgt also 3.0, ein Wert,
der in Ubereinstimmung mit dem (heterolytischen) Bruch
einer O-H-Bindung im Ubergangszustand der Umlagerungs-
reaktion ist. Mit diesem Bild ist auch die Aktivie-
rungsenergie von —19 calmol'K~! in Einklang, da durch
Beteiligung eines Wassermolekiils im Ubergangszustand des
intramolekularen Elektrontransfers Bewegungsfreiheitsgrade
verloren gehen.

Um den Einfluss des Alkylsubstituenten an der Amino-
gruppe des para-Phenylendiamins zu untersuchen, wurde das
OH-Radikal auch mit dem N,N,N',N'-Tetraethyl- und dem -n-
propylderivat umgesetzt. Wie bei TMPD werden auch hier
die entsprechenden Radikalkationen in zwei Stufen gebildet,
wobei die Ausbeuten fiir die ,schnelle“ (bimolekulare)
Reaktion 70—-80% betragenl®? und die anschlieBende uni-
molekulare Reaktion k-Werte von 1.2 x 10* und 7.1 x 103 s
fiir die Ethyl-B¥ bzw. die n-Propylverbindung aufweist. In
Abbildung 2 sind die kinetischen Daten fiir die Umlagerun-
gen der a-Aminoalkylradikale in die entsprechenden Pheny-
lendiamin-Radikalkationen gegen die Taft-o*-Werte aufge-
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Abbildung 2. Taft-Auftragung fiir die Umwandlung von >NCH'R in die

entsprechenden Radikalkationen. Aus der Steigung ergibt sich der Taft-
Parameter p* =1.6.

tragen. Die Verlangsamung der Reaktion beim Ubergang von
Me zu nPr, wie sie sich in der positiven Steigung (o* =1.6)
widerspiegelt, lasst sich auf die zunehmende Elektronendich-
te am Radikalzentrum®! oder auf sterische Effekte zuriick-
fiihren.

Auf der Grundlage der vorgestellten Ergebnisse lédsst sich
ein Mechanismus vorschlagen, der die Bildung zweier ver-
schiedener Radikale aus der Reaktion von ‘OH mit TMPD
beinhaltet: a) das Radikalkation TMPD"*, das durch einen
Additions-/Eliminierungsschritt®! an einer (unbesetzten?)

Ringposition  entsteht, und N~

b) das C-zentrierte Radikal

>NCH,", das durch H-Abstrak- 55% +OH-
tion vom a-C-Atom des Alkyl-

substituenten  gebildet  wird SN ~N~
(Schema 1). Dieser Mechanis- © ‘OH| TMmPD'?t

mus wird gestiitzt durch den

CH,
Befund, dass die relative Aus- N~ SN
beute des H-Abstraktionspro-
. > +H20
duktes > NCH," zunimmt durch 45%
Austausch des Elektronentrans- N~
feragens "OH (Addition/Elimi- >NCH,’

nierung)P® gegen das H-abstra-
hierende Agens?! O*~ (vgl. Ein-
schub b und a in Abbildung 1).5"]
Bei dem fiir die ,,unimolekulare“ Reaktion von > NCH," zu
TMPD"* erforderlichen Protonendonor handelt es sich ver-
mutlich um ein Wassermolekiil. Der vorgeschlagene Mecha-
nismus (Schema 2) beinhaltet den Transfer eines Elektrons

Schema 1.

\/
R . ®
~n o~ CH; \N/C"Hﬁ \N/C/-.H \N/CH3
| : -
0] 6] 0]
~ o 0" o
7N hydratisiert N~ AN~ AN~
Schema 2.

vom Ring zum N-Alkylradikal, wobei im Ubergangszustand
ein Wassermolekiil als ProtonquelleP 31 (und moglicherweise
auch als Elektronentransfermediator) fungiert. Dies ergibt
sich aus dem kinetischen Isotopeneffekt von 3.0 und der
negativen Aktivierungsentropie. Beim zugehorigen Anion
handelt es sich um das OH-Ion, das durch zeitaufgeloste
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Messung der Leitfdhigkeit direkt detektiert wurde (Abbil-
dung 1, Einschub c).

Formal gesehen ist das Ergebnis des Elektronentransfers
vom Ring als Elektronendonor zum C-zentrierten Radikal in
der Seitenkette als (schwachem!) Elektronenacceptor ein
Carbanion. Wie jedoch aus dem Solvensisotopeneffekt kine-
tischen Isotopeneffekt hervorgeht, der den Bruch einer O-H-
Bindung im Ubergangszustand des Elektronentransfers an-
zeigt, erfolgt konzertiert mit dem Elektronentransfer die
Protonierung dieses Kohlenstoffatoms. Der in Schema 2
dargestellte (neue) Mechanismus, der der Umkehrung der
Seitenketten-Deprotonierung®’ von Radikalkationen ent-
spricht,*! ist ein Beispiel fiir die Bedeutung von Protontrans-
ferprozessen bei Elektrontransferreaktionen in wéssriger
Losung.

Experimentelles

Die Pulsradiolyseexperimente wurden mit einem 3-MeV-van-de-Graaff-
Beschleuniger durchgefiihrt; durch 100-ns-Pulse wurden Radikale in
Konzentrationen von 0.5-3 um gebildet. In allen Experimenten wurde
eine thermostatisierbare Quarzdurchflusskiivette verwendet (20°C). Fiir
die Dosimetrie wurden N,O-geséttigte 10mm KSCN-Losungen eingesetzt,
bei deren Bestrahlung das (SCN),"~-Radikalanion (4,,,, =480 nm, &;5,=
7600M~'cm™!) in einer Ausbeute von 6.0 x 10~ molJ~! entsteht.[”l Die
Proben wurden durch Losen der Tetraalkyl-p-phenylendiamin-Dihydro-
chloride in N,O-gesittigtem, sauerstofffreiem Wasser hergestellt. An-
schlieBend wurde der pH-Wert durch Zugabe von KOH oder Na,HPO, auf
pH > 7 eingestellt. Die strahlungsinduzierten Verédnderungen der Absorp-
tion oder der Leitfdhigkeit der Losung wurden mit einem DEC-PDP-11/
73*-Rechner aufgezeichnet und ausgewertet. Fiir die Leitfidhigkeitsmes-
sungen wurde eine Wechselstromapparatur mit einer Zeitauflosung von
1 ps verwendet.
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