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In zahlreichen Arbeiten iiber die Radiolyse wiiBriger
Losungen konnte sichergestellt werden, da8 das H-Radi-
kal in Abhéngigkeit vom py in einer sauren 137€, einer
neutralen 22~4 und einer basischen 33~ Form vorliegen
kann:

H® +egqv.® = H = ng —He, 1)

Die basische Form des H-Radikals stellt das solvatisierte
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Elektron dar, die saure das positiv geladene Wasser-
stofimolekiilion.

Analog dazu sollte auch das OH-Radikal in Abhiin-
gigkeit vom pu-Wert in verschiedenen Formen auf-
treten:

H® +0° = 'OH = H,0° —H°. (2

Nach (2) besteht die basische Form des OH-Radikals
aus einem einfach negativ geladenen Sauerstoffatomion
und die saure Form aus dem positiv geladenen Wasser-
molekiilion.

Fiir das Aufireten des O®-Radikalions # in y-bestrahl-
ten, willrigen Losungen gibt es bisher nur Hinweise
aus kinetischen Untersuchungen. Harr, Gorpoon und
Hurcuinsox 8 haben beobachtet, dal unter y-Bestrah-
lung schwerer Sauerstoff (¥*O) mit Wasser nur dann
mit groBer Geschwindigkeit austauscht, wenn der pg-
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Wert grofer als 11 ist. Sie fithren das nach (3) auf das
Auftreten von O®-Radikalionen zuriick:

OH® +0H — 0° + H,0
0° 4+ *0, — *0° 1.0, 3)

HO 4 *0,— H*Q'+ 0, Bruttoumsatz

Daivton und Prrerson® konnten zeigen, daf8 bei
einem pp-Wert zwischen 11 und 12,2 der G-Wert der
Stickstoffbildung bei der y-Bestrahlung wilriger N,O-
Lésungen von 3,1 auf 4,15 steigt. Da das OH-Radikal
N,O nicht angreift, nehmen die Autoren an, daB das
ab pg 11 im Gleichgewicht mit OH-Radikalen vorlie-
gende O®-Radikalion fiir die zusdtzliche Stickstoffent-
wicklung nach (4) verantwortlich ist 7:

OH+O0H® — H,0+0°, A
0° +N;0 — N,0,°, s 4
2 Ny0,® — N, +2 NO,°.

Hocuanaper® wies nach, daB Wasserstoff von OH-
Radikalen nach (5) nicht mehr angegriffen wird, wenn
der py-Wert 12 iibersteigt:

H,+ OH— H,0+H . (5)

Zur Deutung nimmt Hocmanaper das Auftreten des
0°®-Radikalions an, da dieses Radikalion weniger reak-
tionsfghig sein sollte ® als das OH-Radikal.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Elektronenspin-
resonanz-Untersuchungen an bestrahltem, alkalischem
Eis berichtet. Die erhaltenen Ergebnisse stiitzen die An-
nahme, dafl das OH-Radikal im alkalischen Bereich in
Form des O®-Radikalions auftritt.

Experimentelles: Die Spektren wurden mit einem
ESR-Spekirometer Varian Associates V 4500
aufgenommen, ausgeriistet mit einem 12-inch-Magnet-
system und einer Temperiervorrichtung. Die Klystron-
ausgangsleitung betrug fiir die Spektren 1 A, B, D
und E ca. 75 mW, fiir 1 C und F 1,5 mW. Magnetfeld-
modulation: 3,1 Gauss. Die Priparation der Proben er-
folgte durch rasches Unterkiihlen von entgasten Lgsun-
gen in einem Nylonschlauch (3 mm @) auf 77 °K und
Uberfithren der vorgeformten Eisstibchen in Quarz-
rohrchen (3,5 mm (). Die im abgeschmolzenen, evaku-
ierten Rohrchen frei beweglichen Eisproben wurden bei
77 °K im einen Ende des Rohrchens bestrahlt und im
anderen Ende ESR-spektrometrisch vermessen. Als
Strahlenquelle diente eine 100 kV-Rénteen-Réhre. Zur
Darstellung der Losungen wurde fiinffach destilliertes
Wasser und doppelt destilliertes Natriummetall verwen-
det. Das schwere Wasser war zu 99,78% angereichert.

Resultate: Bei 77 °K zeigt bestrahltes, neutrales und
gasfreies Eis im ESR-Spektrum auBer einem bislang
nicht gedeuteten schwachen Signal bei niedriger Ma-
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gnetfeldstirke ein kriftiges Dublett mit einer Aufspal-
tung von ca. 40 Gauss (Abb. 1 A). Dieses Dublett wird
den im Eis eingefrorenen OH-Radikalen zugeordnet
(vgl. Anm, 102—d),

Ein bei der gleichen Temperatur bestrahltes, gas-
freies, alkalisches Eis zeigt im ESR-Spektrum neben
dem Dublett der OH-Radikale ein breites, durch Uber-
lagerung asymmetrisches Singlett bei niedriger Magnet-
feldstirke (Abb. 1 B). Dieses Singlett stammt von sol-
vatisierten Elektronen 3, Durch kurzes Erwirmen der
alkalischen Probe auf 100 bis 110 °K wird das Singlett
des solvatisierten Elektrons nicht wesentlich beeinfluBt,
dagegen verschwindet das Dublett des OH-Radikals

c F
OFPH I DPPH ’
50 Gauss 50 Gauss
H H
—_— —

Abb. 1. Elektronenspinresonanz-Spektren von bestrahlten,
eingefrorenen Losungen bei 77 °K. Dosis 2:10% r (100 kV-
Roénrcen-Strahlen).

A: H,0 B: 1-n. NaOH/H,0 C: 1.n. NaOH/H,0
D: D,0 (99,78%) E: 1-n. NaOD/D,0 F: 1.n.NaOD/D,0
(C und F: nach kurzzeitigem Tempern auf 100 °K).

Der Pfeil zeigt die Lage des DPPH-Signal an (2=2,0036).
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(Abb. 1 C). An Stelle des Dubletts erscheint ein neues
Singlett mit einer Linienbreite von 17 Gauss und einem
Aufspaltungsfaktor g=2,0017%0,0002 (Abb, 1C).
Der Ubergang des Dubletts in das neue Singlett findet
um so leichter statt, je hoher die Alkalikonzentration
ist.

Auch eingefrorene Lésungen von schwerem Wasser
zeigen in ihren ESR-Spektren ein dhnliches Verhalten.
Abb. 1D =zeigt das Triplett des OD-Radikals in be-
strahltem, neutralem, schwerem Eis bei 77 °K 10a.b. d,
Wird alkalisches, schweres Eis bestrahlt (Abb. 1 E), so
erscheint auch hier neben dem Triplett des OD-Radikals
das Singlett des solvatisierten Elektrons (vgl. Abb. 1 B).
Neben dem Triplett in Abb. 1 E ist aullerdem das neue
Singlett bei hoherer Magnetfeldstirke zu beobachten.
Durch wiederholtes, kurzzeitiges Tempern auf 100 bis
110 °K  verschwindet das Triplett des OD-Radikals
weitgehend, wihrend das neue Singlett deutlich in den
Vordergrund tritt (Abb. 1 F). Auch hier wird das Sing-
lett des solvatisierten Elektrons durch das Erwédrmen
nicht wesentlich beeinflult.

Durch das Tempern der Proben tritt eine Veridnde-
rung der ESR-Signale des OH- bzw. OD-Radikals ein.
Die resultierenden Spekiren enthalten nur noch zwei
Singletts, unabhingig davon, ob schweres oder leichtes
Eis verwendet wird (vgl. Abb. 1 C und F).

Das neue Singlett kann wegen seiner geringen Halb-
wertsbreite nicht durch Austauschverbreiterung aus dem
Dublett bzw. dem Triplett entstanden sein. Auch eine
Austauschverengung durch Ladungsaustausch nach (6a)
und (6b), oder durch Protonenresonanz nach (7) ist als
Ursache fiir das Auftreten des neuen Singlett-Signals
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unwahrscheinlich, weil es gegeniiber dem Dublett des
OH-Radikals eine verschobene Lage hat.

HO' +°0H = HO® +'OH, (6a)
HO ...HO® = HO®...HO, (6b)
‘OH...°0H = 0°...H—OH. )

Die Deutung der Befunde geht davon aus, daf das neue
Singlett durch Tempern der Proben auf 100 bis 110 °K
entsteht. Bei diesen Temperaturen werden OH- und
OD-Radikale beweglich ®. Wir nehmen an, daB die beim
Erwidrmen des bestrahlten, alkalischen Eises beweglich
gewordenen OH- bzw. OD-Radikale mit den OH®-
Ionen bzw. OD®-Tonen nach (8a) und (8b) reagieren
kénnen und die basische Form des OH- bzw. OD-Radi.
kals bilden:

HO +HO0® —~ 0° +H,0, (8 a)

DO +DO® — 0° +D,0. (8b)

Das Auftreten des neuen Singletts in den ESR-Spek-
tren von bestrahltem, alkalischem, leichtem und schwe-
rem Eis ist nach dieser Vorstellung mit dem Auftreten
des 0®-Radikalions verkniipft. Nach Harr, Gorpox und
Hurcuinson 4 betriigt der px-Wert des O°-Radikalions
11,8. In Ubereinstimmung damit tritt das dem O°-
Radikalion zugeordnete Singlett nur dann auf, wenn
die Alkalikonzentration im Eis gréBer als 1072 Mol/
18t.

Die ESR-Spekiren haben wir im Institut fiir Strahlen-
biologie des Kernforschungszentrums Karlsruhe aufge-
nommen. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. G. Znuer
und Herrn Dr. A. MiLer fiir ihre freundliche Hilfe.



