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ELECTRON S P I N  R E S O N A N C E  S P E C T R A  OF FREE RADICALS 

T R A P P E D  I N  Y-IRRADIATED HYDROGEN BONDED SYSTEMS 

K E Y  W O R D S :  E l e c t r o n  S p i n  R e s o n a n c e ,  o r i e n t e d  f r e e  

r a d i  c a l  s .  

Anna L i s a  F l a n i e r o ,  M a r i n a  B r u s t o l o n  a n d  C a r l o  C o r v a j a  

I n s t i t u t e  o f  P h y s i c a l  C h e m i s t r y ,  U n i v e r s i t y  o f  Padova  
V i a  L o r e d a n  2 - 3 5 1 0 0  P A D O V A ,  I t a l y .  

I N T R O D U C T I O N  

A, n u m b e r  o f  a c i d  s a l t s  o f  s i m p l e  d i c a r b o x y l i c  a c i d s  

c r y s t a l l i z e  w i t h  t h e i r  m o l e c u l e s  l i n k e d  i n t o  i n f i n i t e  

c h a i n s  b y  " v e r y  s h o r t "  h y d r o g e n  b o n d s .  I n  t h i s  t y p e  

o f  H -bond  t w o  o x y g e n  a t o m s ,  b e l o n g i n g  t o  a d j a c e n t  mo- 

l e c u l e s  a r e  r e l a t e d  b y  a c e n t r e  o f  s y m m e t r y  o r  b y  o t h e r  

s y m m e t r y  e l e m e n t ,  a n d  t h e  p r o t o n  l i e s  o n  t h e  s y m m e t r y  

e l e m e p t .  T h e s e  s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  r e f e r r e d  t o  a s  

T y p e  A 2  s t r u c t u r e s  a n d  p r e s e n t  a c h a r a c t e r i s t i c  i . r .  

s p e c t r u m  o f  H a d z i ' s  t y p e  ' .  E x a m p l e s  o f  s a l t s  s h o w i n g  
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220 MANIERO, BRUSTOLON, AND CORVAJA 

t h i s  b e h a v i o u r  a r e  g i v e n  b y  t h e  p o t a s s i u m  h y d r o g e n  ma-  

l o n a t e  (KHM) ’, p o t a s s i u m  h y d r o g e n  s u c c i n a t e  (KHS)  3 

a n d  p o t a s s i u m  h y d r o g e n  g l  u t a r a t e  (KHG) 4, w h o s e  c r y s t a l  

s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  s t u d i e d  b y  J.C. Speakman a n d  h i s  

c o w o r k e r s .  

I n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d  may 

b e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  ESR a n d  E N D O R  s p e c t r a  o f  s i n g l e  

c r y s t a l s  i n  w h i c h  some o f  t h e  m o l e c u l a r  u n i t s  a r e  s u b -  

s t i t u t e d  b y  f r e e  r a d i c a l s .  T h i s  c a n  b e  o b t a i n e d  a s  r e -  

s u l t  o f  y o r  X r a y  i r r a d i a t i o n  a n d  KHM h a s  b e e n  s t u d i e d  

b y  t h e s e  t e c h n i q u e s  . 
I n  t h i s  p a p e r  we r e p o r t  t h e  r e s u l t s  o f  a n  E S R  i n v e s t i -  

g a t i o n  o f  y - i r r a d i a t e d  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  K H S  and  K H G  

w h i c h  p r e s e n t  some i n t e r e s t i n g  a s p e c t s  we w i l l  d i s c u s s ;  

i n  p a r t i c u l a r  t h e  E S R  i n v e s t i g a t i o n  shows  t h a t  i n  c o n -  

t r a s t  t o  s e v e r a l  o t h e r  c a s e s  t h e  damaged m o l e c u l e  r e -  

o r i e n t s  i t s e l f  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  a n d  t h e  s t a b l e  

f r e e  r a d i c a l  w h i c h  i s  f o r m e d  u p o n  i r r a d i a t i o n  d o e s  n o t  

o c c u p y  t h e  e x p e c t e d  p o s i t i o n .  I n  K H S  and  K H G  t h e  C - H  

b o n d  o f  t h e  s t a b l e  r a d i c a l  w h i c h  i s  f o r m e d  u p o n  i r r 2 -  

d i a t i o n  i s  n o t  a s  u s u a l l y  a l o n g  t h e  d i r e c t i o n  w h i c h  

b i s e c t s  t h e  a n g l e  H C H  o f  t h e  undamaged  m o l e c u l e .  The  

p o s s i b l e  c a u s e s  o f  t h i s  r e a r r a n g e m e n t  w i l l  b e  a l s o  

d i s cu s s e d  . 
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SPECTRA OF FREE RADICALS 

E X P E R I M E N T A L -_ 

S i n g l e  c r y s t a l s  o f  K H G  and  K H S  we e g r o w n  f r o m  

22 1 

n 

a q u e o u s  5 o l u t i o n ;  t h e y  w e r e  i r r a d f a  ked a t  r o o m  t e m p e r a -  

t u r e  b y  y r a y s  f r o m  6oCo s o u r c e  a t  a d o s e  o f  2 M r a d  

(KHG) a n d  1 0  M r a d  ( K H S ) .  

The  E S R  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  w i t h  a JEOL P E - 3 X  

s p e c t r o m e t e r  b y  m o u n t i n g  t h e  c r y s t a l  o n  a s i m p l e  g o n i o -  

m e t e r  w h i c h  a l l o w e d  t h e  c r y s t a l  t o  b e  r o t a t e d  a r o u n d  a n  

a x i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  d i r e c t i 3 n  o f  t h e  m a g n e t i c  

f i e l d .  

The c r y s t a l l o g r a p h i c  a x e s  a ,  b a n d  c ,  w e r e  u s e d  a s  

r e f e r e n c e  f r a m e  i n  b o t h  case:. 

RESIJLTS A N D  D I S C U S S I O N  

The E S R  s p e c t r u - n  o f  Y - i r r a d i a t e d  s i n t c j l e  c r y s t a l s  

o f  K H S  c o n s i s t s  o f  e i g h t  l i n e s  d u e  t o  t h e  h y p e r f i n e  

s p l i t t i n q  b y  a s i n g l e  p r o l o n  w i t h  a n  a n i s o t r o p i c  c o u -  

p l i n g  a n d  b y  o t h e r .  t w o  p r o t o n s  w i t h  s l i o i l t l y  d i f f e r e n t  

a n d  a l m o s t  i s o t r o p i c  i n t e r a c t i o n .  T h e  s p e c t r u m  i s  c o n -  

s i s t e r l t  w i t h  t h e  p r e s e n c e  o f  -OOC-CH-CH2-COO-radica1 s 

h a v i n g  a n  a: F r o t o n  and t w o  u n e q u i v a l e n t  f l  p r o t o n s .  

A t  a r b i t r a r y  o r i e n t a t i o n s  t h e  s p e c t r u m  i s  c o m p l i c a -  

t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  t w o  u n e a u i v a l e n t  s i t e s  i n  t h e  
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222 MANIERO, BRUSTOLON, AND CORVAJA 

c r y s t a l  l a t t i c e  whose  s p l i t t i n g s  c o i n c i d e  when t h e  

f i e l d  i s  a l o n g  t h e  m o n o c l i n i c  t w o f o l d  a x i s  b o r  i t  i s  

p e r p e n d i c u l a r  t o  b .  

The a p r o t o n  t e n s o r  i n  t h e  a b c  s y s t e m ,  i t s  p r i n c i -  

p a l  v a l u e s  a n d  p r i n c i p a l  d i r e c t i o n s  a r e  r e p o r t e d  i n  

t h e  T a b l e  1 .  

V - i r r a d i a t e d  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  KHG g i v e  E S R  s p e c t r a  

d u e  t o  t h e  s u p e r p o s i t i o n  o f  s p e c t r a l  l i n e s  d u e  t o  t w o  

d i f f e r e n t  r a d i c a l s  I and  I 1  ( F i g .  1 A ) .  

The s p e c t r u m  w i t h  t h e  l a r g e s t  h y p e r f i n e  s p l i t t i n g s  ( I )  

i s  a t t r i b u t e d  t o  t h e  r a d i c a l - 0 0 C - C H - C H 2 - C H 2 - C 0 0 - ;  i t  

c o n s i s t s  o f  a n  a n i s o t r o p i c  d o u b l e t  ( a  p r o t o n )  o f  t r i -  

p l e t s  1 : 2 : 1  ( t w o  e q u i v a l e n t  p p r o t o n s ) .  When t h e  c r y -  

s t a l  i s  r o t a t e d  a r o u n d  a and b c r y s t a l l o g r a p h i c  a x e s ,  

t h e  s p e c t r u m  d u e  t o  a s i n g l e  s i t e  i s  r e c o r d e d ;  when t h e  

c r y s t a l  i s  r o t a t e d  a r o u n d  c ,  t w o  m a g n e t i c a l l y  u n e q u i v a -  

l e n t  s i t e s  a r e  d e t e c t e d .  The p r e s e n c e  o f  t w o  d i f f e r e n t  

r a d i c a l s  i n  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  m a k e s  d i f f i c u l t  t o  mea- 

s u r e  t h e  s m a l l  a n i s o t r o p y  o f  t h e  P p r o t o n  c o u p l i n g .  

The m e a s u r e  o f  h . c . c . ' s  a l o n g  t h e  t h r e e  c r y s t a l l o g r a -  

p h i c  a x e s  a l l o w s  t o  g e t  t h e  i s o t r o p i c  p a r t  o f  h . c . c . ,  

r e p o r t e d  i n  T a b l e  1 .  

The a p r o t o n  t e n s o r ,  i t s  p r i n c i p a l  v a l u e s  and  p r i n -  

c i p a l  d i r e c t i o n s  o f  t h e  r a d i c a 1 - O O C - C H - C H 2 - C H 2 - C 0 0 -  

a r e  c o l l e c t e d  i n  T a b l e  1 .  
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2 24 MANIERO, BRUSTOLON, AND CORVAJA 

A 

I .5oMH4 

FIG. 1 

B 

ESR spectrum of room temperature y -irradiated single crystal of 
K-H glutarate, the magnetic field is along the b axis of the 
crystal structure; A) just after a 2 Mrad dose irradiation; 
B) after aging. 

R a d i c a l  I 1  h a s  a s p e c t r u m  w h i c h  c o n s i s t s  o f  a t r i -  

p l e t  1 : Z : l  o f  d o u b l e t s ,  t h e  l a t t e r  w i t h  a s m a l l  (-2 G )  

s p l i t t i n g  w h i c h  f o r  m o s t  o r i e n t a t i o n s  i s  n o t  r e s o l v e d .  

R a d i c a l  I 1  i s  t h e  m o s t  s t a b l e  r a d i c a l  , w h i c h  i s  t h e  

o n l y  o n e  o n e  l e f t  i n  c r y s t a l s  a g e d  f o r  m o n t h s  ( F i g .  1 B ) .  

The  h y p e r f i n e  t e n s o r  o f  t h e  t r i p l e t  i s  r e p o r t e d  i n  

T a b l e  1 .  

I n  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e s  o f  b o t h  K H S  and KHG t h e  

m o l e c u l e s  a r e  p l a n a r ,  i . e .  t h e  c a r b o n  and  o x y g e n  a t o m s  

l i e  i n  t h e  same p l a n e ,  t h e y  a r e  b o n d e d  b y  h y d r o g e n  

b o n d s  i n t o  i n f i n i t e  c h a i n s .  F o r  K H G  a l l  t h e  m o l e c u l e s  

o f  a c h a i n  a r e  c o p l a n a r  w h i l e  i n  K H S  s u c c e s s i v e  r e s i -  

d u e s  f o r m  a n  a n g l e  o f  79O. 
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SPECTRA OF FREE RADICALS 225 

Q u i t e  g e n e r a l l y  t h e  carbon c e n t e r e d  a r a d i c a l s  f o r -  

med in  a molecular  c r y s t a l  by a b s t r a c t i o n  of a h y d r o -  

g e n  atom from a methylene g r o u p ,  occupie  i n  t h e  c r y -  

s t a l  l a t t i c e  t h e  same p o s i t i o n  a s  t h e  undamaged mole- 

c u l e s .  The only  d i f f e r e n c e  c o n s i s t s  i n  a rear rangement  

o f  t h e  bonds a r o u n d  t h e  carbon a tom which changes i t s  

h y b r i d i z a t i o n  from s p 3  t o  s p 2 .  I n  p a r t i c u l a r  t h e  C - H  

bond i s  found in  t h e  d i r e c t i o n  b i s e c t i n g  t h e  CH a n g l e  

i n  t h e  undamaged molecule  '. F i g .  2 shows f o r  K H S  the  

exp'ected p o s i t i o n  of  the0OC-CH-CH2-C00- r a d i c a l  accord-  

i n g  t o  t h e  above c r i t e r i a  (open c i r c l e s ) .  

A s  i t  i s  well k n o w n  t h e  p r i n c i p a l  d i r e c t i o n s  of t h e  

a p r o t o n  hyper f ine  t e n s o r  corresponding t o  t h e  p r i n -  

0 
FIG. 2 

R e l a t i v e  p o s i t i o n s  of t h e  KHS r a d i c a l  and the  neighbour 
molecule, p ro j ec t ed  on t h e  p l ane  of  t h e  r a d i c a l .  Open c i r c l e s  
r e m e s e n t  t h e  expected p o s i t i o n  of t h e  r a d i c a l ,  f u l l  c 3 r c l e s  t h e  
p o s i t i o n  of -CH-COO determined by ESR assuming t h e  sp  carbon 
atom i n  t h e  same p o s i t i o n  as i n  t h e  undamaged molecule. 
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226 MANIERO, BRUSTOLON, AND CORVAJA 

c i p a l  v a l u e s  ( - 3 0 ,  -60 ,  - 9 0  M H z )  a r e  t o  b e  a t t r i b u t e d  

t o  t h e  d i r e c t i o n s  o f  t h e  C - H  b o n d ,  t h e  pz o r b i t a l  and  

a d i r e c t i o n  p e r p e n d i c u l a r  t o  b o t h .  I t  i s  t h e n  p o s s i -  

b l e  t o  h a v e  f r o m  ESR t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  f r e e  r a -  

d i c a l  w h i c h  i s  shown a l s o  i n  F i g .  2 f o r  K H S  ( f u l l  

c i r c l e s ) .  

F i g .  3 shows t h e  same f e a t u r e s  f o r  KHG.  

I n  b o t h  c a s e s  t h e  p, o r b i t a l  i s  a s  e x p e c t e d  p e r p e n -  

d i c u l a r  t o  t h e  m o l e c u l a r  p l a n e  a n d  t h e  C - H  b o n d  i s  i n  

t h i s  p l a n e ;  h o w e v e r  t h e  l a t t e r  makes  a n  a n g l e  o f  2 2 + 5 O  

f o r  KHG and 30+5O f o r  KHS w i t h  t h e  e x p e c t e d  d i r e c t i o n .  

We b e l i e v e  t h a t  t h i s  e f f e c t  i s  d u e  t o  t h e  p e r t u r b a t i o n  

C I  1 

FIG. 3 

Relative positions of the KHG radical and the neighbour molecule, 
in the ac crystallographic plane. 
expected position of the radical, full circles the positiy 
of -CH-COO 
in the same position as in the undamaged molecule. 

Open circles represent the 

fragment as determined by ESR assuming the sp carbon 
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o f  t h e  " v e r y  s h o r t "  h y d r o g e n  bond  b e t w e e n  a d j a c e n t  mo- 

l e c u l e s .  The s m a l l  r e a r r a n g e m e n t  o f  sp' b o n d s  a r o u n d  

t h e  c a r b o n  c a r r y i n g  t h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n ,  w o u l d  f o r c e  

t h e  c a r b o x y l i c  g r o u p  and  h e n c e  t h e  o x y g e n  a t o m  t o  move  

f r o m  h i s  p o s i t i o n .  T h i s  w o u l d  d e s t r o y  t h e  s y m m e t r y  o f  

t h e  " v e r y  s h o r t "  h y d r o g e n  bond a n d  t h e  f l a t  p o t e n t i a l  

e n e r g y  w e l l  t y p i c a l  o f  s y m m e t r i c  H b o n d s  w o u l d  b e  d i s -  

t o r t e d  . 7 

The l o w e s t  e n e r g y  c o n f o r m a t i o n  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  

new h y b r i d i s a t i o n  i s  t h e n  a c h i e v e d .  I n  t h e  h y p o t h e s i s  

t h a t  t h e  s p z  c a r b o n  a t o m  o c c u p i e s  t h e  same p o s i t i o n  a s  

i n  t h e  undamaged m o l e c u l e s ,  i n  t h e  c o n f o r m a t i o n s  o f  

b o t h  r a d i c a l s  t h e  t w o  o x y g e n  a t o m s  o f  t h e  c a r b o x y l i c  

g r o u p  a r e  n e a r l y  s y m m e t r i c a l l y  p l a c e d  w i t h  r e s p e c t  t o  

t h e  o x y g e n  a t o m  o f  t h e  a d j a c e n t  undamaged m o l e c u l e .  

p r o t o n s  a n i s o t r o p i c  h . c . c . s .  c o u l d  g i v e  d e t a i l e d  

i n f o r m a t i o n  o n  t h e  s t r u c t u r e s  o f  t h e  r e s i d u e  o f  t h e  r a  - 

d i c a l s .  We g o t  o n l y  t h e  i s o t r o p i c  h . c . c .  o f  p r o t o n s  o f  

t h e  KHG I r a d i c a l .  F r o m  t h e  w e l l  known r e l a t i o n  

B 2 A,, = B, t B c o s  e 

u s i n g  f o r  B o  and B t h e  v a l u e s  o f  9 a n d  1 2 2  M H z  a s  f o r  

t h e  s i m i l a r  r a d i c a l  p r o d u c e d  i n  g l u t a r i c  a c i d 8  we g e t  a 
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0 

d i h e d r a l  a n g l e  o f  3 0  b e t w e e n  t h e  p, o r b i t a l  a x i s  a n d  

t h e  C - H  b o n d s .  

T h e r e f o r e  i n  t h e  KHG r a d i c a l  t h e  c o p l a n a r i t y  o f  t h e  hea  - 

v y  a t o m s  i s  c o n s e r v e d .  On t h e  c o n t r a r y  t h e  t w o  d i f f e r e n t  

h . c . c ’ s  o f  p r o t o n s  o f  KHS r a d i c a l  p r o v e  t h a t  i n  t h i s  

c a s e  t h e  c o p l a n a r i t y  i s  n o t  c o n s e r v e d .  T h e  E N D O R  s p e c t r a  

o f  f r e e  r a d i c a l s  p r o d u c e d  b y  x i r r a d i a t i o n  o f  g l u  t a r i c  

a c i d 8 ,  showed t h a t  t w o  r a d i c a l s  a r e  f o r m e d  a l s o  i n  t h a t  

c a s e .  The t w o  r a d i c a l s  h a v e  t h e  same s t r u c t u r e ,  t h e  o n l y  

d i f f e r e n c e  b e i n g  t h e  d i f f e r e n t  a n g l e  f o r m e d  b e t w e e n  t h e  

c a r b o x y l i c  g r o u p  and  t h e  s k e l e t o n  o f  t h e  r a d i c a l .  

T h i s  i s  n o t  t h e  c a s e  f o r  t h e  KHG I a n d  I 1  r a d i c a l s .  Ra- 

d i c a l  I h a s  t h e  s t r u c t u r e  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  t w o  r a -  

d i c a l s  i n  g l u t a r i c  a c i d ,  w h i l e  I 1  h a s  a c o m p l e t e l y  d i f -  

f e r e n t  s t r u c t u r e ,  a s  shown b y  t h e  m a g n i t u d e  a n d  a n i s o t r o  - 

p y  o f  h . c . c ’ s .  

E N D O R  s p e c t r o s c o p y  a l l o w i n g t o  m e a s u r e  s m a l l  h . c . c ’ s  

c o u l d  p r o v i d e  t h e  k e y  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  n a t u  - 

r e  o f  t h e  r a d i c a l .  

F u r t h e r m o r e  i t  c o u l d  p r o v i d e  f u r t h e r  i n f o r m a t i o n  

a b o u t  t h e  n a t u r e  o f  t h e  h y d r o g e n  b o n d  f r o m  t h e  m e a s u r e  

o f  t h e  h y p e r f i n e  i n t e r a c t i o n  o f  t h e  p r o t o n  of! t h e  H - b o n d  

w i t h  t h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n .  An E N D O R  i n v e s t i g a t i o n  i s  

h e n c e  i n  p r o g r a m .  
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We t h a n k  t h e  N a t i o n a l  R e s e a r c h  C o u n c i l  o f  I t a l y  f o r  f i -  

n a n c i a l  s u p p o r t  t h r o u g h  i t s  C e n t r o  d i  s t u d i  s u g l i  S t a t i  

M o l e c o l a r i  R a d i c a l i c i  ed E c c i t a t i .  One o f  us ( A . L . M . )  

i s  g r a t e f u l  t o  A c c a d e m i a  N a z i o n a l e  d e i  L i n c e i  f o r  a 

g r a n t .  
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