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I. Einleitung

Der EinfluB von jonisierenden Strahlen auf Wasser ist
seit der Entdeckung der Rontgenstrahlen 1895 und der
Radioaktivitat 1896 mit wachsendem Interesse untersucht
worden. Dies ist im wesentlichen auf drei Ursachen zu-
riickzufiihren.

1. Viele biologische Vorginge verlaufen in wissrigen Lo~
sungen, und die Beeinflussung oder Inagktivierung lebens-
wichtiger Reaktionen durch ionisierende Strahlen, wie
sie Strahlenbiologie und -medizin gleichermaBen inter-
essieren, sind primidr auf eine Zersetzung des Wassers
zurickzufihren.

2. Die Anzghl, der bei der Radiolyse+) des Wassers auftre-
tenden Radikale ist begrenzt, sodaBl die Untersuchung
des Radiolysemechanismus gegeniiber anderen Losungs-
mitteln - z.B. Methanol oder Cyclohexan -~ sehr erleich-
tert wird.

3. Wasser wird in der Atomtechnik zum Moderieren und Kihlen
von Kernreaktoren verwendet. Die unter Bestrahlungsbe-
dingungen auftretenden Zersetzungsprodukte des Wassers
stellen u.a. ein zusdtzliches Korrosionsproblem dar.

Die bei der Wasserradiolyse auftretenden Radikalregktionen

sind bereits weitgehend aufgeklirt. Dagegen ist der Mecha-

nismus der primiren Radikalbildung noch Gegenstand der Dis-
kussion. Da diese Prim#rresktionen sehr schnell verlaufen,

ist ihre Untersuchung erst durch Anwendung von zweil neueren
physiko-chemischen MeBmethoden mdglich geworden.

1. Durch das Einfrieren von radikalischen Zwischenprodukten
bei tiefen Temperaturen in einer inerten Matrix kdnnen
Radikalregktionen blockiert werden. Der Paramagnetismus
von Radikalen kann damn mit Hilfe der ESR-Spektroskopie
zur Identifizierung herangezogen werden.

2. Die Elektronen- und Photoblitz-Methoden ermdglichen
nach einer Anregung von Losungsmittelmolekiilen, die im

+
+) durch Strahlenabsorption eingeleitete Zersetzung



Vergleich zur Geschwindigkeit der zu untersuchenden Reak-
tionen schnell erfolgt, die direkte Identifizierung der
Zwischenprodukte mit Hilfe optischer Messungen.

Mechanismen zur Radiolyse des Wassers

Fricke et 21') haben 1938 erstmals die Resktivitat des durch
Strahlenabsorption "aktivierten Wassers" mit im Wasser ge—
1osten Substanzen beschrieben.

J.J.Weissz) hat dann vor genau zwanzig Jahren in Anlehnung
an photochemische Untersuchungen von widssrigen Wasserstoff-
peroxydlosungen einen ersten Mechanismus fiir die strzhlen-
chemische Zersetzung des Wassers mit Rontgenstrehlen postu-
liert. Weiss konnte zeigen, daB das "aktivierte Wasser" mit
den intermediir auftretenden Wasserstoff- und Hydroxylradi-
kalen identisch ist, die als radikalische Zwischenprodukte
bei der Radiolyse des Wassers und widssriger Losungen gebil-
det werden. Diese beiden Radikale konnten auf Grund ihrer
reduzierenden und oxydierenden Eigenschaften gegeniiber Radi-
kalfingern von den 'molekularen Radiolyseprodukte?";; Wasser-

stoff und Wasserstoffperoxyd unterschieden werden

Der Verlauf der Wasserradiolyse wurde durch Weiss in der
folgenden Weise beschrieben:

H20 —“V\N\NN—> Hy, 5 HyO0, 5 H OH++) (1)
6)

nismus der Energieabsorption ionisierender Strahlen in Wasser
muBte jedoch 1953 der SchluB gezogen werden, daB zumindest

Aus theoretischen Uberlegungen von Platzman ’ iiber den Mecha-

ein Teil der absorbierten Energie zur Ionisation und damit
zur Bildung freier Elektronen fiihrt. Letztere sollten nach
der Thermalisierung in dem polaren Medium des Wassers solva-

*) Radikalische und molekulare Radiolyseprodukte unterschei-
den sich dadurch, da8 erstere mit Radikalfédngern in mei-
stens diffusionskontrollierten Prozessen abreagieren kon-
nen, wihrend die Ausbeute letzterer durch Radikalfinger

) nicht beeinfluBlt werden kann.
++

Der Richtungspfeil~MV\Wwird als Symbol fiir eine durch
ionisierende Strahlung eingeleitete Reaktion angewendet,
ohne daBl damit iiber den Mechanismus im eigentlichen Sinne
eine Aussage gemacht wird.
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tisiert werden. Platzman beschrieb diese solvatisierten
Elektronen - die ebenso wie Wasserstoffradikale reduzierende
Eigenschaften haben sollten - in Anlehnung an das bekannte
Akalimetall-Ammonigk-System. In diesem Losungsmittel sind
solvatisierte Elektronen auBerordentlich stabil und die Analogie
zum Wasser erschien auf den ersten Blick plausibel, obwohl

beim Aufldsen von Alkalimetallen in Wasser und auch Alkoholen
das intermediire Auftreten solvatisierter Elektronen nicht
gesichert war7)
Zahlreiche V§§suche, den Platzman'schen Mechanismus der Was-

Elektronen zu fundieren, scheiterten jedoch. Erst 1957 gelang

serradiolyse experimentell durch Nachweis hydratisierter

es Hayon und Weisss) einen Hinweis fiir das Auftreten hydrati-
sierter Elektronen+) bei der Wasserradiolyse zu finden.

In einem berithmt gewordenen Versuch konnten sie zeigen, da8
bei der Radiolyse von saurem Wasser in Abhingigkeit von der
Konzentration zugesetzter Chloressigsidure eine Verschiebung
der Produktausbeute stattfindet. Mit zunehmender Chloressig-
siurekonzentration nimmt die Wasserstoffausbeute ab, wihrend
die Chloridausbeute ansteigt. Diese Beobachtung 148t sich er-
kliren, wenn man das Auftreten von zwei in ihren reduzierenden
Eigenschaften sich unterscheidenden Radikalen annimmt, die
mit Chloressigsdure nach (2) und (3) reagieren.

(2] (2]
ClCHQCOOH + eaq — Claq + .CHQCOOH ( 2)
C1CH,CO0H  + H — H, + C1CHCOOH ( 3)
+) Weissg)

nennt das hydratisierte Elektron in %n}ehnung an
das Auftreten freier Elektronen in F-Zentren von y-be-
strahlten Ionenkristallen, negatives Polaron. Heute sind
dle Bezelchnung hydratisiertes Elektron und die Symbole

und (H, 0)® allgemein gebriuchlich. Der Index ag wird
aagh durch sofv ersetzt, wenn es sich um andere LOsungs-
mittel als Wasser handelt. Der Index n soll ausdriicken,
daB eine bestimmte ganze Anzahl von Losungsmittelmolekii-
len so angeordnet ist, daB ein freies Elektron solvatisiert
werden kann.
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Die zwei reduzierenden Radikale stehen untereinander in
einem pH-abhingigen Gleichgewicht (4).

e +
4 *+ Hs0 = H + HO (4)

Bei hohen Chloressigsiurekonzentrationen findet eine Kon-
kurrenz zwischen den Reaktionen (3) und (4) statt.

Dieser ersten indirekten Beobachtung hydratisierter Elek-
tronen folgte eine systematische Untersuchung der Primir-
prozesse bei der Wasserradiolyse, in der geklart werden
sollte, ob die strahlenchemische Zersetzung des Wassers
und auch anderer polarer Losungsmittel durch einen ionischen
oder einen radikalischen Mechanismus11) beschrieben werden
kann. Im Verlaufe dieser Untersuchungen geleng es im Jahre
1962 - fast hundert Jahre nach der ersten Be?$h§eibung sol-
&) _ fast

gleichzeitig verschiedenen Arbeitsgruppen in Deutschland12),

13)

vatisierter Elektronen im fllissigen Ammoniak
England und Israel14) hydratisierte Elektronen bei der
Radiolyse des Wassers bzw. von Eis direkt nachzuweisen und
zu stabilisieren. Die Tabellé I gibt einen chronologischen
Uberblick dieses "Wettrennens" wieder.

In den letzten beiden Jahren sind dann mit Hilfe der Elek-
19)20) und der PhotoflashéMethode21)22)
die Reaktionsgeschwindigkeiten hydratisierter Elektronen mit
den verschiedensten Radikalfingern untersucht worden23—36),

tronenblitz-Radiolyse

so daB heute die Reaktivitdt dieses Prototyps eines reduzie~
renden Agens gegeniiber der des Wasserstoffs weitgehend be-
kannt ist.
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II. Problemstellung

Als Folge der Absorption ionisierender Strahlen in Wasser

wird das Auftreten freier Elektronen gefordert. Hinwelse,

daB diese freien Elektronen hydratisiert und als reduzie-

rende Radikale chemisch wirksam werden, haben verschiedene
kinetische Untersuchungen ergeben.

Aufgabe dieser Arbeit war es, einen direkten Nachweils fir
das Auftreten hydratisierter Elektronen bei der y-Radiolyse
von Wasser und widssrigen LOsungen zu erbringen und die
optischen und paramagnetischen Eigenschaften dieser redu-
zierenden Radikalspezies zu untersuchen.
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Bedingungen der Entstehung und des Nachweises hydrati-

sierter Elektronen bei der Wasserradiolyse

Thermalisierte Elekitronen werden neben Hydroxyl- und Was-
serstoffradikalen in einer Reihe von sehr schnellen physi-
kalischen Prozessen gebildet, die sich an die Absorption
ionisierender Strahlen anschlieBtB). Die zeitliche Reihenfolge
dieser Prozesse wird aus der folgenden Aufstellung ersicht-
lichs:

+ 10718 g ot + o° 4+ o° ZEPrimdrionisation durgh
© sec 2 ¢! Comptonelektronen (e.) und
16 Bildung vgn Sgkundgr&lek-
) 10 + e e tTronen: e’ 3 e 3 e %
+ eq —EEE—D HZO t ey, + ey s s s
N w0 w4 g Zerfall des positiven
sec Wasserradikalions;
v e® 0 0n 4 B+ e®, Spontendissioziation
®s! sec s p &
10713 0H + H Dissioziation angeregter
sec - Molekiiles
-1% . .
e 1Y e Bildung thermalisierter
*oegu sea > H0 ey * W Fktronen (e%); W=Wirme
-11 e .
e 10 e bzw. (H,0) Einfang des Elektrons durch
0+ ¢ sec eaq 2°'n eine geeignete Anordnung
von n Wassermolekiilens:
Hydratisierungs;
10~7 e .
oy OH + H Vernichtung hydratisierter
Elektronen.

Aus der Ubersicht geht hervor, daB die Primirradikale
chemisch abreagieren in Zeiten, die im Vergleich zu ihrer
Bildung lang sind.

Platzman postulierte 1953, daB fiir die Solvatisierung des
thermglisierten Elektrons im Wasser die Polaritat des Lo-
6). Die sog.
Lebensdauer des thermalisierten Elektrons im Wasser sollte

sungsmittels von ausschlaggebender Bedeutung sei

lénger sein, als die dielektrische Relaxationszeit des Lo~
sungsmittels (lO_llsec). Es sollte seine Umgebung deshalb so
polarisieren konnen, daB eine Stabilisierung durch Solvatation
in einer Hydratsphire mdglich wird. Diese Hydrathiille ist aus
einer endlichen Anzahl von Wassermolekiilen aufgebaut.



-9 -

Durch experimentelle Ergebnisse ist heute gesichert, daf die
"TLebensdauer" hydratisierter Elektronen von ihrer Rezktions-
geschwindigkeit mit den im Wasser geldsten Partnern abhéngt28).
Sind diese abwesend, so ist der obere Grenzwert durch die

Resktion mit dem LSsungsmittel gegeben (1).

k 8.10° M~ 1sec_1

e - e T
(1) ey + H0 —H+OH ‘1515231OMsec
Lit.: 17), 23), 26), 30)

2
-1

( 1a ) 2 H ———+'H2

Diese schnelle Vernichtungsreaktion der hydratisierten Elek-
tronen steht im Gegensatz zu der Stabilitdt der solvatisierten
Elektronen im fliissigen Ammoniak58) und ist dafiir verentwort-
lich, daB bisher nach (2) im Wasser gebildete solvatisierte

Elektronen nicht beobachtet Wurden+ .

(2) TNa + nH0—» ezq + Na'—pNa® + 0B® + 1/2H,

+
e + Na -
(22 ) Na + n NH; — e , + Na' —p + NH, + 1/232

Fiir das Verschwinden strzhlenchemisch erzeugter hydratisierter

Elektronen kommen ferner die folgenden Reaktionen infrage23_32)
e + _ 10,,~1 -1
(3) g T Hz0  — H + HO k = 2,36.10 "M s
e e e _ 103,~1 _~1
(4) epq ™ g —> Hy * 20E k=1,7 .10 M s
( 5) eaz + OH —» OH® k = 5,0 .10101311"15‘1
e e _ 10,,~1 -1
(6) ®aq + H,0, — OH + OH k =1,23.10 "M 's

Un strahlenchemisch erzeugte,hydratisierte Elektronen in Wasser
stabilisieren zu ktnnen, muB die als stdrkste Konkurrenzreaktion
in Erscheinung tretende Resktion (3) ausgeschlossen werden.

Dies miiBte schon durch einen geringen Zusatz von Alkalihydroxyd
gelingen; denn wie Jortner und Rabani 6) zelgen konnten ist die
Reaktion (1) reversibel, und oberhalb vom pH = 12 liegt das

+) In einer groben Abschédtzung nahm Platzman allg daf hydrati-
sierte Elektronen mit Wasser mach (1) in 10 sec abrea-

gleren6
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Gleichgewicht (1) auf der linken Seite+). AuBerdem miissen
durch den Alkalihydroxyd-Zusatz die nach (7) gebildeten
Protonen so schnell neutralisiert werden,daB die Reaktion (3)

+
nicht konkurrieren kann+ ).

+
(7) H20+ — » OH + H

Trotzdem gelingt es aber nicht, hydratisierte Elektronen in
der fliissigen Phase l&dnger als ca. 10—55ec zu stabilisieren.13)
Aus diesem Grunde ist es notwendig die schnellen, diffusions-
kontrollierten Reaktionen (4)-(6) durch Abkiihlen der alkalischen
Losung auf 77°K einzufrieren,

Diese Bedingungen wurden gewdhlt, um strahlenchemisch gebil-

dete hydratisierte Elektronen zu stabilisieren.

Stabilisierung von Radiolyseprodukten bei tiefen

Temperaturen

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, hydratisierte Elektronen

im neutralen Eis bei 77°K zu stabilisieren. Aber selbst im Eis

liuft wegen der auBerordentlichen Protonenbeweglichkeit+++)

die Reaktion (3) ab, sodaB nach der y-Bestrahlung von neutra-
lem Eis bei 779K nur Hydroxylradikale und bei 4%k zusitzlich
nach (3) oder direkt gebildete Wasserstoffradikale stabilisiert

39-42)

und ESR-spektroskopisch nachgewiesen wurden .Im sauren Eis

sind Wasserstoffradikale auch bei 77°K unbeweglich43)44).

+ .
) Durch Glimmentladung erzeugter atomarer Wasserstoff wurde

in alkalische (pH>12) Chloressigsiureldsungen eingeleitet.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Elektronen mit den Proto-
nen ist in der fliissigen Phase nahezu um eine Gr&B8enordnung
kle%ysr als die Neutralisation von Protonen mit Hydroxylio-
nen . Diese Neutralisationsreaktion ist wegen der Pro-
tonenbeweglichkeit, die iiber einen H-Briickenmechanismus er-
folgt, schneller als diffusionskontrollierte Reaktionen.

+++ .
) Die Protonenbeweglichkeit im Ei§83st um den Faktor 60
groBer als im fliissigen Zustand .

++)
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IV. Experimenteller Teil

A. Reinheit der verwendeten Chemikalien

1.Losungsmittel:
Zur Priparation der Losungen wurde dreifach destil-
liertes Wasser verwendet. Das schwere Wasser hatte
einen Anreicherungsgrad von 99,97 %. Die untersuchten
Alkohole: Methanol, Athanol, Propanole, Butanole und
Amylalkohole waren wasserfrei und vom Reinheitsgrad
pro Ainalysi (Fa. Merck, Darmstadt). Das Tritiumwasser
T20/H20 hatte eine spezifische Aktivitdt von 4,95 Ci/ml

entsprechend einer Dosis von ca. 4,5 .1018 eV/ml h.

2.Substanzen:
Die Alkalihydroxyde: LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH und
das Natriumperoxyd zur Priparation von Natriumdeutero-
oxyd waren vom Reinheitsgrad pro Analysi (Pa. Merck,
Darmstadt). Die Alkalimetalle: Natrium und Kalium wur-
den in einer Hochvakuumapparatur geschmolzen und durch
eine G 3-Fritte filtriert. AnschlieBend wurde im Vakuum
destilliert und das fliissige Metall in Ampullen gesaugt
und abgeschmolzen. Die Chloressigsdure wurde durch
zweimalige Vakuumdestillation und die B-Naphthoesiure
durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser gereinigt.

B. Priaparation der Losungen

Die Losungen wurden stets frisch und in kohlendioxyd-
freien Losungsmitteln angesetzt. Die Entfernung stOrender
geloster Gase wurde durch Begasen der Losungen oder Lo~
sungsmittel mit nachgereinigtem Reinst-Stickstoff erreicht.

Die Losungen des Natriumdeuterooxyds wurden durch Auf-
1l6sen von dquimolaren Mengen Natriumperoxyd in schwerem
Wasser hergestellt. Die Losung wurde bis zur negativen
Peroxydreaktion (Titanylsulfat) unter Stickstoff erhitzt.

Der Alkaligehalt aller Losungen wurde durch Titretion mit
einer eingestellten Salzsdure Uberprift.
Die Alkoholatldsungen wurden unter AusschluBl von Sauer-

stoff durch Auflosen der Alkalimetalle bereitet. <
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Die Herstellung der Tritium-Wasser-Probe erfolgte durch
Auflssen von 27 mg KOH und 19,2 mg NaOH in 156,8 mg TZO/H2O
(entspr. einer spezifischen Aktivitst von 688 mCi) in
einem Quarzrohr (4 mm @, 100 mm lang), das sofort unter
Vakuum abgeschmolzen wurde. Die Tritiumprobe stellte eilne
geschlossene Strahlenquelle dar.

Alkalische Chloressigsdureldsungen hydrolysieren bei Zim-
mertemperatur. Deshalb wurde eine zur Neutralisation der
Sdure und zur Einstellung einer bestimmten Alkalikonzen-
tration (6 normal) abgemessene Natron-Kalilauge 1:1 nach
dem Entgasen mit einer widssrigen Chloressigsf@ureldsung
vermischt und sofort eingefroren.

Eine wissrige Losung von Naphthoesdure (10_2m) wurde neu-
tralisiert und auf eine Alkalihydroxydkonzentration von

6 n eingestellt.

Priparation von glasig erstarrten Ldsungen

Alle Losungen wurden vor dem Einfrieren nach dem "Pump-—
Frier-Verfahren" (abwechselndes Einfrieren und Evakuieren)
entgast. Dazu befand sich die Losung in einem Rundkolben,
der an der Hochvakuumapparatur angeschlossen ist. In einem
seitlichen Ansatzrohr befinden sich entweder ein zweiseitig
kapillar ausgezogenes, an der einen Seite abgeschmolzenes
Rohr oder ca. 10 einseitig abgeschmolzene Schmelzpunkts—
rohrchen, die nach dem Entgasen der Losung durch Drehung
des Schliffes mit der Offnung nach unten in die ILdsung eim-—
getaucht werden kdnnen (Abb. 1). Die entgaste Lsung wird
dann beim Beliiften mit gereinigtem Stickstoff in die RShren
gedriickt. Die gefiillten Schmelzpunktsrohrchen werden in
flissigem Sauerstoff abgeschreckt, der zum Einfrieren wegen
der groferen Wirmekapazitdt und Dichte besser geeignet ist,
als flissiger Stickstoff.

Zur Pridparation der Gliser filir die absorptionsspektrosko-
pischen Messungen sind nur sehr gut entgaste LOsungen ge-
eignet,bei denen RiBbildung durch Spannungen verhindert wird.
Durch Offnen des zweiten kapillar ausgezogenen Endes wird
die entgaste Losung aus dem Glasrohr rasch in die vorge-
kiihlte Metallkiivette transferiert. Die Metallkiivette (Abb.2)
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Vakuum

Abb. 1 Apparatur zum Entgasen von Fliissigkeiten
nach der Pump-Frier-Methode.

T T
M ills —[— Quarzdewar "1 1

4 —+——Kuptereinsatz

Kihttlussigkeit

Metallkivette

(Kupfer)

Quarzfenster

Grenze der AW,
Versilberung

C
:
T

Probe

Federn

Abb., 2 QuarzdewargefidB mit Kupferkiivette zur Messung
von Absorptionsspektren bei tiefer Temperatur.
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besteht aus einem variablen Abstandsring (0,3 - 3 mm), der
gleichzeitig die Punktion des Rahmens lbernimmt und zwei plan-
geschliffenen Kupferplatten, zwischen denen die LOsung zum
Glas erstarrt. Nach dem Abschrecken im fliissigen Sauerstoff
wird die Kiivette in fliissigen Stickstoff iberfiihrt,und die Deck-
platten werden abgeldst.Es hat sich fiir die Messung der Absorp-
tionsspektren als glinstig erwiesen, die LOsungen nicht in

Glas- oder Quarzkiivetten einzufrieren, weil diese Materialien
bei der y-Bestrahlung ihre optische Transparenz verlieren.

Flir die ESR-spektroskopischen Messungen wurden die entgasten
Losungen in fliissigen, eisfreien Stickstoff eingetropft. Die
Losungstropfen erstarren zu glasigen oder opaken Kugeln, die
bei geeigneter Wahl der Tropfkapillare einen Durchmesser von
2,7 - 2,9 mm haben. 6 - 7 dieser Kugeln wurden in ein diinn-
wandiges Quarzrohr (3 mm & innen; 100 mm lang) eingefiillt und
unter Hochvakuum abgeschmolzen. Die Kugeln sind in dem ROhr-
chen frei beweglich. Nach dem Bestrahlen mit Co-60-Gamma-
strahlen wird der obere Teil des Quarzrshrchens bei 400-600°C
ausgeheizt, wihrend die bestrahlten Kugeln im unteren Teil des
Rohrchens unter fliissigem Stickstoff gehalten werden. Anschlie-
Bend werden sie im untergetauchten Rohrchen in den quarzsignal-
freien, ausgeheizten Teil iiberfithrt und im ESR-Spektrometer
gemessen. Die Proben waren stets so dimensioniert, daB die Ge-
samtspinkonzentration gemessen wurde. Die Einwaage wurde nach
Abschluf3 der Versuche bestimmt.

Bestrahlungsqguelle

Als Bestrahlungsquelle dienten zwei Co-60-Gamma-Quellen vom
Typ Gammacell 220 der Pa. Atomic Energy of Canada Ltd, die
mit 6000 bzw. 10000 Ci Co-60 beladen waren.

Dogisbestimmung und Energieabsorptionsfaktor

Der G-Wert einer strahlenchemischen Reaktion ist definiert,
als die Anzahl der umgesetzten oder gebildeten Molekiile pro
100 eV absorbierter Energie.

Die Dosisleistung einer Strahlenquelle kann mit Hilfe eines

standardisierten chemisch§n Dosimeters bestimmt werden, wie es
4

im sog. Fricke-Dosimeter zur Verfiigung steht.
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(o]
75 - - -1
Dosisleistung: D = 1’8’0 '12 28 [R.ml 1. sec J

¢ = G—Wert (z.B. Gpe3t = 15,6 fiir Co-60)
¢ = Konzentration (Mol/1)

+ = Bestrahlungszeit (sec)

R = Rontgeneinheiten.

Die Umrechnung von Rontgeneinheiten in eV ist mit Hilfe der
Beziehung (4A) mBglich:

12 -1 -1
D = R i9Z.1O [ev.ml .Sec ] ()
’

Da beim radioaktiven Zerfall von Co-60 abgestrahlte Photonen
durch Comptoneffekt in der Lisung absorbiert werden,ist die
absorbierte Energie eine funktion der Llektronendichte des
Mediums.Die Elektronendichte muB deshalb fiir jede Losung be-
rechnet werden.

Das Verhiltnis der Elektronendichten von Wasser und Ldsung
stellt den Energieabsorptionsfaktor (fel) dar, mit dem die
Dosisleistung der Losung (Dx) gegeniiber dem Dosimeterwert

des Wassers (DH O) korrigiert werden mufBi:
2

Dx = fel ° DHQO

Dx = Energieabsorption im Medium X
pro Volumen
DH 0= Energieabsorption in Wasser

fel = Energieabsorptionsfaktor.

Die Dosislelstung der zwei Co-60-Gamma-Quellen wurde fir
den 3%0.6.1963 zu:

3,84 .10 eV m1”™'.min~"

1

(Co—-603 — 6000Ci)

1

9,07 107 ev m1~V.min™!  (Co-605 ~10000Ci)

bestimmt.

Optische Messungen

Die Absorptionsspektren im Bereich 230 - 700 my wurden in
einem registrierenden Doppelstrahl~Spektralphotometer

Modell CARY 14 gemessen. Das Spektrometer war ausgeriistet
mit einem Quarz-DewargefdB mit planparallelen Platten (Abb.2).
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Die Absorptionsspektren im Bereich 350 ~ 2000 mp wurden in

einem Einstrahl-Spektralphotometer Modell Zeiss PMQ II gemessen.
Zwischen Monochromator- und Empfingerteil war an der Stelle des
Kiivettenhalters das Quarz-Dewargefdf montiert. In ihm befand

sich ein Kupferblock, der wahlweise mit fliissigem Stickstoff

oder Sauerstoff eingekiihlt werden konnte. Zur Erlangung héherer
Temperaturen wurde der Kupferblock mit einem gekiihlten Gas durch-
stromt. Die Kiivette aus Kupfer ist in der vertikalen Richtung
beweglich (Abb. 2).

Zum Ausbleichen der y-~bestrahlten Proben wurde das ungefilterte
Licht einer 100 Watt Gliihbirne oder gefiltertes Licht der Wellen-
linge 593 my benutszt.

Die relative Farbintensitdt wurde aus dem Steigungsmafl der
linearen Dosiseffekt-Kurve ermittelt. Diese wurde durch visuellen
Vergleich einer Reilhe y-bestrahlter Losungen mit einem geeichten
Farbstoffstandard bestimmt. Die Colorimetrier-Losungen enthielten
Kalium-Indigo-tri- und -tetra-sulfonat, die mit Hilfe eines
E1KO-III-Spektralphotometers der Firma Carl Zeiss (Oberkochen)

standardisiert waren.

ESR~-spektroskopische Messungen

a. Spektrometertyp

Zur NMessung der paramagnetischen Resonanz freier Radikale und
spinentkoppelter Elektronen standen ein Spektrometer V 4500
der Fa. Varian Associates (Palo Alto) mit einem 30 cm Magneten
und ein ESR-Spektrometer Typ 20 X der Fa. AEG (Berlin) mit
einem 20 cm Magneten zur Verfiigung.

b. Temperiereinrichtung und Bau des Resonators

Beide Spektrometer waren mit einer Temperiereinrichtung aus-
geriistet, die es erlaubt, die Probe im MeBresonator wvom

Typ H185 und Hyy, bis auf 80°K abzukiihlen, oder im Bereich
von 90°-600°K jede Temperatur auf + 1° genau zu wihlen. Als
Kiihlmedium diente gasférmiger Stickstoff, der in einem Wirme-
austauscher mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und anschlieBend
auf die gewlinschte Temperatur erwdrmt werden konnte.

Durch eine zentrale Offnung an der Stirnseite des gewinkelten
Resonators konnten die Proben mit Hilfe einer Lichtquelle
direkt ausgeblichen werden.
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Die Mikrowellenfrequenz betrug ca. 9300 MHz; die Klystronaus-
gangsleistung 75 mW bzw. 35 mW. Es wurde im Bereich einer
Magnetfeldstirke von 3-3,25 k-Gauss entspr. einem Magnetfeld-
Frequenzbereich von 12,50-14,20 MHz gemessen. Beide Spektro-
meter arbeiteten nach der Doppelmodulationsmethode mit einer
100 bzw. 125 kHz-Modulation des Magnetfeldes iiber dem Proben-
bereich und mit einer schmalbandigen Verstidrkung. Aus diesen
Grund wurde nicht das Absorptionssignal g(H) sondern die erste
Ableitung g'(H) registriert.

Eichung

Zur Bestimmung der Anzahl freier Spins mit der Methode der
ESR-Spektroskopie ist die Geometrie der Probe fiilr das Steh-
wellenverhiltnis im Resonator von Bedeutung. Die dielektrischen
Verluste der Proben miissen bei der vergleichenden Methode von
gleicher GroBenordnung sein. Um eine Reproduzierbarkeit der
MeBergebnisse zu erhalten, wurde das 20 Gauss breite Signal
eines im Hohlraumresonator fixierten Rubineinkristalls45)stets
mitregistriert.

Die Eichung dieses zeitlich konstenten sekundidren Radikalstan-
dards erfolgte durch Vergleich des ESR-Spektrums mit einer etwa
gleich starken benzolischen Losung vom Diphenylpikryl-hydrazyl-
radikal (DPPH) (ca. 5.10—4molar). Die absolute Radikalkonzen-
tration dieser Losung wurde durch Extinktionsmessung -

£, nax 520 mp= 1,15.104 ut,en - bestimmt46).

Die Lage des Resonanzsignals vom Rubineinkristell im Magnet-
feld ist von dem Winkel der Kristallachse zum Mikrowellenfeld
abhingig. Eine Uberlagerung der ESR-Signale von Rubin und DPPH
kann man durch Verdrehen der Symmetrieachse des Rubineinkri-
stalls verhindern. Es wurde eine solche Orientierung der Kri-
stallachse gewshlt, (g = 2,1161) daB die Zentren beider Signale
ca. 240 Gauss voneinander entfernt sind.

Konzentrationsbestimmung

Die quantitative Auswertung der registrierten 1. Ableitung,
g' (H) erfordert eine doppelte Integration, da die Anzahl der
freien Spins der Flidche unter dem Absorptionssignal propor-

tional ist?7),
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N~F = +:['g (H)-4H = {g (H)~H'Jf:— et (w)-maE (1)

Diese zweimalige Integration 18t sich jedoch umgehen, wenn
das erste Moment .
M = _‘::jg' (H) HAH (2)
der registrierten Kurve bestimmt wird. Da es sich bei den
ESR-Signalen normalerweise um Gauss- und Lorentzverteilungen
handelt48), kann das erste Glied der Gleichung (1) vernach-
lissigt werden. DaB mit dieser Methode eine recht genaue
(Fehler ca. 5%; Konzentrationsbestimmung méglich ist, zeigten
Zimmer et 3148 .

Zur Bestimmung des ersten statischen Moments wurde ein Plani-
meter Typ 2003/604 der Firma Amsler Co. (Schaffhausen,Schweiz)

verwendet.

Magnetfeldmessung

Zur Messung magnetischer Feldstdrken eignet sich der Effekt

der magnetischen Kernresonanz, d.h. die Messung eines unbekann-
ten Magnetfeldes wird auf eine Frequenzmessung zuriickgefiihrt.
Es stand ein Kernresonanzmagnetfeldmesser der AEG (Berlin) zur
Verfiigung. Das MeBprinzip ist von H.Winterhoff49) beschrieben.
Die gemessene Kernresonanzfrequenz\feiner Protonensonde ist der
Magnetfeldstdrke H direkt proportional:

4
H = 2,34874 .10"7.D

Zur Frequenzmessung stand ein Frequenzmesser FD1 mit Uberlage-
rungsteil FDM1 der PFa. Schomandl (Miinchen) zur Verfiigung.

Messung des g-—-Faktors

In der Resonanzbedingung,

h.v = g . ﬂB.H

h = Planck'sches Wirkungsquantum
vV = Mikrowellenfrequenz,

By = Bohr'sches Magneton,

H = Magnetfeldstdrke,

tritt der Aufspaltungsfaktor g als spezifische Konstante auf.
Der absolute Wert dieser Konstanten ist von der Wechselwirkung
des spinentkoppelten Elektrons mit seiner Umgebung abhingig.
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Spinentkoppelte Elektronen der duBersten Hiille haben einen
g-Paktor,der nur wenig verschieden ist von dem g-Faktor des
freien Elektrons, g = 2,0023. Fir das Radikal TPPH in Benzol
wurde verschiedentlich g = 2,003%36 bestimmt,so daB dieser Wert
als Standard benutzt werden kann. Um den apparativen Aufwand
einer Mikrowellenfrequenzmessung zu umgehen, ist die Bestim-
mung eines unbekannten g-Faktors mit Hilfe einer Relativ-
messung durchgefiihrt worden.

Hpper

Hy

g, = 2,00%6

Zur Bestimmung eines unbekannten g-Faektors wurde Jeweils die
Magnetfeldstdrke an der Resonanzstelle des Rubins und des
untersuchten Signals gemessen;
_ Hpubin
€x = BRubin H
X
Der Aufspaltungsfaektor des Rubins seinerseits wurde mit einem
DPPH-Einkristall geeicht (gR = 2,1161).

Kondensation von Alkalimetalldampf mit Wasser und
Alkoholen

Die Reaktion von kondensierten Losungsmitteln mit Alkali-
Metalldampfen wurde in der abgebildeten Apparatur durchge-
fithrt (Abb. 3 - Seite 20). In A befindet sich das Losungs-
mittel. Die Verdampfung wird durch Kiihlung des Kolbens re-
guliert. In B verdampfendes Natrium oder Kalium wird mit dem
Trigergasstrom (hochgereinigter Stickstoff) in den Reaktions-
ragum C transportiert. Der Kiihlfinger D ist mit fliissigem
Stickstoff geflillt. Die gesamte Apparatur ist an eine Vakuum-
leitung angeschlossen, die einen Unterdruck von 10_1Torr auf-
recht erhdlt. Die am Kilhlfinger aufgewachsenen Kondensations-
schichten werden nach dem Beliiften der Apparztur unter fliis-
sigem Stickstoff abgekratzt. Sie werden zur ESR-spektroskopi-
schen Untersuchung in einem Quarzrdhrchen (3 mm @ innen)
unter Vgkuum eingeschmolzen.
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Abb. 3 Apparatur zur Pridparation von Alkalimetall-
Losungsmittel-Kondensaten bei 77%K.



- 21 =

V. Ergebnisse

1. Optische Messungen

Ae. Verhalten der reinen LOsungsmittel bei der Bestrah-
lung mit Co-60-Gammastrahlen bei 77°K.

Eingefrorenes Wasser und Deuteriumoxyd zeigen bis zu
einer Dosis von 2.1020eV/m1 keine Verfirbung im sicht-
baren Spektralbereich.

Methanol, Aethanol, n-Propanol, Isopropenol, n-Butanol und
s-Butanol werden durch Bestrashlung mit y-Strahlen blau
bis blauviolett verfiarbt und zeigen Absorptionsmaxima
zwischen 540 mi und 590 mp>'). Die mit gleicher Dosis—
leistung erreichbare Farbintensitdt nimmt mit zunehmender
Kettenldnge und Verzweigung der aliphatischen Alkohole ab.
Mit einer Dosis von 2.1019 eV/ml bestrahlte Amylalkohole
und t-Butanol sind schwach grau bis graublau verfirbt

(Abb. 4).
o 0D°/C,0 a CH30%CH30H & C3H70%CzH70H
B @ OH®/H,0 ® CoHsICHs0H W C, Hg0%C, HgOH
€ 104 oClI®BreJ° v (CH3), CHO®/(CH3),CHOH
£
-g 0 —"0
LLI —0 o—0
- » /0
5 o— 070000
o—*°
gt
" a
T n
i T T T
25 5 7,5 10 n

Alkalikationenkonzentration—»

Abb. 4 inderung der relativen Farbintensitit bei 77°K y-be-

strahlter Gl&ser mit der Alkalikationenkonzentration.
000 Zusatz von NaCl; NaBr; Nad zu 6 n NaOH/KOH, sodaB
die angegebene Gesamtkonzentration an Alkalikationen
resultiert. '

(Die‘MeBpunkte stellen das SteigungsmaB8 der l}gearﬁg
Dosiseffektkurven dar. - Dosisbereich 5.10'/-10'7ev/m1).



- 22 -

B, Verhalten von alkalischen Losungen bei der Bestrahlung

mit Co-60-Gammastrahlen bei 770K12X

Glasig erstarrte wissrige 5-10 normale Lsungen der Alkali-
hydroxyde des Natriums, Kaliums, Rubidiums und Casiums sind
nach der y-Bestrahlung mit einer Dosis von 3,7.1017eV/m1 blau
verfarbt. Das Absorptionsspektrum in Abb.5 zeigt eine
breite symmetrische Bande mit einem Maximum bei 585 mp.

Absorptionsspektren des solvatisierten
Elektrons in:

——10n NaOH/KOH — H,0
--- 2N CH3ONa — CH30H

120 S

100 4

I 0.80 A

0,60 -

0,40 1

0,20 A

400 500 600 700 800 300 mu

Abb., 5 Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in
y-bestrahlten, glasig erstarrten LOsungen beil 77°K.
Dosis: 8.101TeV/ml in H,05 6.10" leV/ml in D,0;
5,10 7eV/ml in Methanol;(Schichtdicke 0,1 cm).

Die Lage dieses Maximums ist unabhingig vom verwendeten
Alkalikation und verschiebt sich auch nicht bei der Konzen-
trationsdnderung des Alkalihydroxyds. Losungen niedrigerer
(2b 0,01 n) und hoherer (ab 10 n) Alkalihydroxydkonzentration
und LithiumhydroxydlOsungen sind nach der y-Bestrahlung eben-
falls blau verfarbt, jedoch sind diese LOsungen wegen par-
tieller Rekristallisation opak und zur optischen Untersuchung
nicht geeignet.
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Das Absorptionsmaximum von y-bestrahlten Losungen des Natrium-

deuterooxyds in schwerem Wasser ist um 25 mp kurzwelliger ver-
schoben und liegt bei 560 mp (Abb. 5).
Die y-Bestrahlung von wasserfreien Alkalihydroxyden mit einer

Dosis von 5.101

9eV/ml zeigt auBer einem schwachen Grauton keine

deutliche Verfirbung, wie sie z.B. bei der Bestrahlung von Alka-

50)

lihalogeniden auftritt .
Der Zusatz von Natriumalkoholaten zu den Alkoholen: Methanol,

Aethanol, n-Propanol, Isopropanocl, n-Butanol und s-Butanol be-

wirkt gegeniiber den reinen Alkoholen keine nennenswerte Verschie-

bung der Absorptionsmaxima nach der Bestrahlung mit Co-60-Gamma-
strahlen beil 77°K. In Tabelle II sind die Absorptionsmaxima der

untersuchten Losungen aufgestellt.

Tabelle 1T

Absorptionsmaxima solvatisierter Elektronen in Wasser u. Alkoholen

Losungsmittel

geldster Stoff

Konzentration

A

max
mol/1 my

Wasser LiOH 0,1 - 4 blau
Wasser NaOH 0,1 - 10 585
Wasser KOH 0,1 - 10 585
Wasser RbOH 1,0 - 7 585
Wasser CsOH 1,0 = 7 585
D,0 NaOD 5,0 = 10 560
Methanol - - 540
Methanol CHBONa 0,5 -3 540
Methanol CHBOK 0,5 -3 540
Athanol - - 590
Lthanol C,HgONa 0,5 -2 580
n-Propanol 03H70Na 1 -2 560
Isopropanol - - 550
Isopropanol (CH3)QCH20N3 0,5 - 2 545
n-Butanol - - 570
n-Butanol C¢H90Na 0,5 - 2 565
s-Butanol - - 550-560
s-Butanol (CHB)QCHCHZONa 0,5 -2 565
t-Butanol - - keine
t-Butanol (CHB)BCONa 0,4 - 2 Farbung
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Abb. 4 zeigt, daB mit zunehmender Alkalihydroxyd- und Natrium-
deuterooxydkonzentration im leichten und schweren Eis die Farb-
intensitdt bei gleicher Bestrahlungsdosis zunimmt (die Dosis-
werte sind mit dem Flektronendichtefaktor korrigiert). In
Tabelle III ist das Produkt des molaren Extinktionskoeffizienten.
und der Radikalausbeute pro 100 eV absorbierter Dosis fiir 5-10 n
Alkalihydroxydglédser wiedergegeben.

Tabelle III

Abhingigkeit des Extinktionskoeffizienten (pro 100 eV absor-
bierter Dosis) von der Alkalikonzentration bei 77°K y-bestrahl-
ter wiassriger Losungen. ’

Akalikonzentration 5n 6 n T n 8 n 9n . 10 n

6o .& - 10 e [3,90,1 4,040,09|4,240,1|4,320,12|4,340,09|3, 120,13
aq max

Die relative Parbintensitdt nimmt mit steigender Alkoholatkon-
zentration auch bei den Alkoholen zu. Dieser Effekt ist umso
grofer, Jje langkettiger oder verzweigter der aliphatische Alkohog
ist. Die Intensitdt der Verfdrbung bei gleicher absorbierter |
Dosis nimmt bei den Alkoholen mit zunehmender Kettenlidnge ab.

Die relative Farbintensitdt der reinen Alkohole und der alka-
lischen wédssrigen und alkoholischen Losungen nimmt bei der
Yy—Bestrahlung im eingefrorenen Zustand linear mit der Dosis zu.
Diese Linearitat wurde bis zu einer Dosis von 8.1018 eV/ml
untersucht. Die optische Transparenz von lmm starken Glisern
ist bei dieser Dosis kleiner als 0,05 %.

In Abb. 6 (Seite 25) sind die Dosiseffektkurven von 8 n Alka-
lihydroxydldsung, Methanol und 1 n Natriummethylat bis zu einer
Dosis von 5.1018 eV/ml dargestellt.
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A
Dosiseffektkurve [
AMetharol o/m
15 1 ® 1n CH,CNa/CH0H
& ¢n KUH/NaOH/Hy0 B

//

[ N
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Abb. 6 Dosiseffektkurve fiir lethanol, 1 n Methylat
und 8 nKOH/NaOH bei 77°%  (Schichtdicke 0,1 cm).
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C. Zusatz von Alkalisalzen zu 6 n KOH/NaOH-Glisern

Der Zusatz von Natriumfluorid, -chlorid, -bromid und -iodid
erhoht die effektive Alkalikationenkonzentragtion und sollte
die relative Farbintensitdt bei gleicher Bestrahlungsdosis
in dem gleichen MaBe erhShen, wie Alkalihydroxyde, wenn die
Verfarbung als eine Punktion der Kationenkonzentration an-
zusehen ist.Abb.4,Seite 21 zeigt jedoch,daB der Zusatz dieser
Alkalihalogenide eine geringe Depression der Farbintensitéat
zur Folge hat. Eine Erhohung der Hydroxylionenkonzentration
durch den Zusatz mehrsduriger Basen zu 6 n Alkalihydroxyd
konnte wegen der geringen Loslichkeit zwei- und dreisiduriger
Basen wie Ca(OH)Z; Ba(OH)Z; La(OH)3 nicht untersucht werden.

D. Zusatz von Natrium-Chloracetat zu 6 n KOH/NaOH-Glisern

Uber eienen Konzentrationsbereich von 107°- 2 molar wurde durch
visuellen Vergleich mit Farbstofflosungen standardisierter

Parbintensitit der Zusatz von Natriumchloracetat zu 6 n
KOH/NaOH~Gldsern untersucht. Die Abb. 7 zeigt die Abnshme der

I relative Farbintensitat
2 Anderung der rel. Farbintensitat ¥3
durch Zusatz von Natnum-Kahum-

Chloracetat zu 6n KOH/NaOH bet o

779K
(Vergleichsstandard Kaltum-indigo- o
1 tetrasulfonat)

Na-K-Chioracetat ——»

0 T T Ri T T —
109 10 1073 162 167 100 10'
Molaritat

Abb., 7 (Die MeBpunkte wurden der Steigung von linearen
Dosiseffektkurven entnommen. )

relativen PFarbintensitdt mit zunehmender Chloressigsdure-
Konzentration. Die Bestimmung der relativen Farbintensitit
bei sehr hohen Chloracetatkonzentrationen ist mit einem zu-~



- 27 -

nehmenden Fehler behaftet, weil sich die Farbe in einem Grau-
ton verliert, und die relativ hohen Bestrahlungsdosen eine
Briunung der Schmelzpunktsrohrchen hervorrufen, die als Ge-
fiBmaterial benutzt wurden.

Photochemisches und thermisches Verhalten der blauen Gliser

Die glasig erstarrten, durch y-Bestrahlung blau verfarbten
wissrigen Losungen der Alkalihydroxyde und des Natriumdeute-
rooxyds in schwerem Wasser, sowie der reinen und alkalischen
Alkohole bleichen am Licht aus. Das griine Licht der Wellen-
linge 595 mp ist nach Jortner und Sharf14) am wirksamsten.
In Abb. 8 ist die Abnahme der Extinktion als PFunktion der
Belichtungszeit aufgetragen.

Belichtungszett ——» [sec]
30 60 90 120 150 180
20 t | { 1 1 !

1,5 %? o ¢ v 100°K
%S‘\A Ve 112°K
a [o) —————
\ \ ° \O A\A
5 A 120K

O\O

¢ 127°K
\\\\\é\\\\\T
6%8&“_ \\\\\ 4 belichtet
M o \

. ] 135°K 595mm

10

O,1 T T T T T
1 2 3 4 5 6

— [min]

Abb. 8 Photochemisches und thermisches Verhalten der
Absorptionsbande (&max = 585 mp).
Untere Zeitskala Temperaturversuche,
obere Zeitskala Belichtungsversuche,bei T7°K.

Bei Erhohung der Temperatur iiber 100°K nimmt die Extinktion
ebenfalls ab. Unterhalb dieser Temperatur konnte eine Ver-
dnderung der Proben nach wochenlanger Lagerung in fliissigem
Stickstoff und fliissiger Luft nicht beobachtet werden.



- 28 =

In Abb. 8 ist der gzeitliche Verlauf des Ausbleichens der
blauen Farbe bei den Temperaturen 112°; 120°; 127°; 135°%;
142° und 145°%K dargestellt.Die Kurven zeigen,daB das thermische
und photochemische Ausbleichen der blauen farbe einem Gesetz I.

Ordnung folgt.Die Aktivierungsenergie, berechnet aus der Tempe—
raturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit,betrdgt fiir das

thermische isusbleichen 3,2 + 0,4 Kcal.

In Abb. 9 ist die zeitliche Anderung der Extinktion als
Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Werte der Kurve I
sind von Alger et a151 iibernommen und zeigen das thermische
Verhalten der sog. Farbzentren in bestrahlten Methanol- und
Aethanolglisern. Es wird deutlich, dafl die thermische Stabi-
litdt der absorbierenden Spezies in wiédssrigen Alkaliglisern
groBer ist, als in alkoholischen Glidsern.

\ HH ® Methanol y nach Alger, Webb,
e ™~
Anderson {1959)

T ey A Athanol
1,0 1 W 8n NaOH/KOH
At
—‘—tﬂ Amax = 585mp
-
()

054
I I
) i
~o -80°
-180 -160 -140 -120 -100 80 C
1 1 1 1 1 L
T T L T T T
80 100 12 140 160 180°K —

Abb. 9 Zeitliche Anderung der Extinktion (pro Minute) in

Abhdngigkeit von der Temperatur von beil 77°K Y-be-
strahlten, glasig erstarrten Losungen.
Dosis II = 1.10'C ev/ml.

Photochemisches Verhalten alkalischer Naphthoesiure-Gliser

Eine Ldsung von naphthoesaurem Natrium in 8 n KOH/NaOH~Lo-
sung wurde nach der Bestrahlung mit Co-60-Gammastrahlen auf
ihr photochemisches Verhalten untersucht. Das y~bestrahlte
Glas ist blau und zeigt drei Absorptionsmaxima bei 585 my,
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463 mi und 385 mi. Durch Belichtung dieses Glases mit gefil-
tertem Licht einer 100 Watt-Glihbirne (593 mp) wird das Ab-
sorptionsmaximum bei 585 mp ausgeblichen, wihrend das Absorp-
tionsmaximum bei 385 mp relativ an Intensitdt zunimmt. Abb.10
zeigt die Verinderung des Absorptionsspektrums. Losungen hdhe-
rer Naphthoesdurekonzentration (10—1m) sind nach der Bestrah-
lung griin gefsirbt. Das Absorptionsspektrum dieser Glédser ent-

spricht dem Spektrum b in Abb. 10.

Extinktion

00 Almel

350 400 500 600
1 A i

emngestrahltes Licht A593 mp
a= unbelichtet

b= 15min
¢= l.5m|n} belichtet
d=60mmn

s3]

355 3 25 2,07 6 fey)

"

2,88 25 2,0 1,66 1,4310% em-

Abb, 10 Belichtung von bei 77°K Y-bestrahlter 8 n Alkalilauge
unter Zusatz von 10_2 m B-Naphthoesiure mit gefilter-
tem Licht einer 100 Watt-Glithbirne. (Filter:JL 593 )
Bestrahlungsdosis: 2,5.1018eV/m1.
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2. ESR-Spektren

A. Beschreibung der ESR-Spektren alkalischer Glidser

a. Konzentrationsbereich O - 0,01 n KOH/NaOH

In y-bestrahltem neutralem bis schwach alkalischem Eis bei
77°K beobachtet man ein asymmetrisches Dublettsignal mit
einer Aufspaltung von 40 Gauss und einem Aufspal%ungsfak—
tor g = 2,001. AuBerdem treten noch einige schwache unauf-
geloste breite Resonanzsignale bei niedrigerer Magnetfeld-
stdrke auf.

Eingefrorenes schweres Wasser zeigt nach der y-Bestrahlung
an der Resonanzstelle des Dubletts ein asymmetrisches
Triplett mit einer Aufspaltung von 6 Gauss und g = 2,001.
Diese Signale sind den im neutralen Wasser und Deuterium-
oxyd bei 77°K stabilisierten OH- bzw. OD- Radlkalen zuge-
ordnet worden (Abb. 1139~ 42))

4oass (f _35Gauss

Abb. 11 ESR-Spektren von y-bestrahltem Eis bei T7°K.
I=H0 - II =D0 (Dosis: 2.10'° eV/m1)
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b. Komzentrationsbereich 0,01 - 2 n KOH/Nao 2)22)53)

Die ESR-Spektren y-bestrahlter, blau verfdrbter alkalischer
Losungen in dem Konzentrationsbereich 0,07 - 2 n sind
Uberlagerungen von mehreren Radikalsignalen. Die Spektren
gndern sich sowohl mit der Alkalihydroxydkonzentration als
auch durch kurzzeitiges Erwdrmen der Proben auf 100-110°K.
Im wesentlichen scheinen die Spektren jedoch durch Uber-

lagerung von drei paramagnetisch aktiven Radikalspezies
entstanden zu sein.

Bei niedriger Magnetfeldstirke bildet sich mit zunehmender
Alkalihydroxydkonzentration und auch beeinfluBt durch das
kurzzeitige Tempern der Proben auf 100-110°K ein neues ca.
A0 Gauss breites Singlett B aus, mit einem Aufspaltungs-—
faktor g = 2,02 + 0,015, wihrend gleichzeitig die asymme-
trische Dublettstruktur des OH-Radikals verschwindet. An
die Resonanzstelle dieses Signals tritt mit zunehmender
Alkalihydroxydkonzentration ein zuerst durch Uberlagerung
noch unsymmetrisches neues schmales Singlett A mit einer
Linienbreite von 14 + 2 Gauss und g = 2,0014 + 0,0003
(Abb. 12 I ung II).

Die Anderungder ESR-Signale beim Ubergang vom neutralenzum al-
kalischen Eis wird am untersuchten Beispiel des Natriumdeutero-
oxyds in schwerem Wasser besonders augenfdllig.Neben dem ESR-
Triplett des 0D-Radikals entsteht an der gleichen Resonanz-
stelle des Magnetfeldes wie beim alkalischen Eis ein schma-
les Singlett A (Linienbreite 11 + 1 Gauss) mit zunehmender
Natriumdeuterooxydkonzentration. Gleichzeitig bildet sich

das breite Singlett B bei niedriger Magnetfeldstédrke aus.

Die ESR-Spektren von y-bestrahlter 2 n Alkalilauge in

Wasser und von 2 n Natriumdeuterooxyd in schwerem Wasser

bei 770K unterscheiden sich nur in der Linienbreite von
einander und sind charakterisiert durch die zwel Singlett-
signale A und B (Abb. 12 III und IV).
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Abb. 12 ESR-Spektren von bei 77°K T-bestrahltem Eis.
I =0,1n NaOH/KOH - H,0

II = 1,0 n NaOH/KOH - H,0
IIT = 0,1 n Na0OD - DZO
IV = 1,0 n NaOD - D,0 (Dosis: 1,5.10'° eV/m1)

Konzentrationsbereich 2 - 4,5 n KOH/NaOH12)52)53)54)

In diesem Konzentrationsbereich gelingt es nur selten,
Proben glasiger Struktur herzustellen. Die Amplituden-
hohen der Signale A und B sind bei diesen polykristallin
erstarrten und y-bestrahlten Losungen von gleicher GréBen-
ordnung. Die guantitativen Messungen haben gezeigt, da8
sich das Gesamtmoment der Spinkonzentration etwa zu glei-
chen Teilen aus den statischen Momenten der Resonanzsig-
nale A und B zusammensetzt (Abb. 12 II und IV).
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d. Konzentrationsbereich 4,5 - 10 n KOH/NaOH52)55)56)

Glasig erstarrte, entgaste Losungen von 4,5 - 10 n Alkali-
hydroxyd in Wasser und Natriumdeuterooxyd in schwerem Wasser
zeigen nur die beiden Resonanzsignale A und B (Abb. 13).

DPPH

Abb, 13 ESR-Spektren von bei 77°K y-bestrahltem Eis,
I =8 n KOH/NaOH - II = 8 n NaOD / D0
(Dosis: 2.1018 eV/ml)

Im Gegensatz zum Signal B neigt das Singlett A sehr stark
zur Ubersittigung, d.h. die lineare Proportionalitdt von
Spinkonzentration und Mikrowellenenergie ist bei hoher
Mikrowellenenergie wegen der Ubersdttigung des angeregten
Zeeman-Niveaus nicht erfillt und filhrt zu einer Verzerrung
und Linienverbreiterung des ESR-Signals.Abb. 14 (Seite 34)
gibt das Sattigungsverhalten des Singletts A in y-bestrahl-
ten 6 und 8 n KOH/NaOH-Glasern wieder und zeigt, daB erst
unterhalb einer Mikrowellenenergie von 0,35 mW, entsprechend
einer Dimpfung auf 20 4B, Sattigung des Signals A ausge-
schlossen werden kann. Die Priifung des Sdttigungsverhaltens
von DPPH-LGsungen in Benzol und von Rubin, dem sekundidren
Eichstandard, sowie die Untersuchung des Singletts B haben
gezeigt, daB bei ihnen Mikrowellensdttigung nicht vorliegt.

Bei Alkalihydroxydkonzentrationen>10 n tritt teilweise Re-
kristallisation und eine Abnahme der Signalintensitédt des
Singletts A auf.
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Abb. 14 MNMikrowellensittigung.

Eine Veridnderung der Linienbreite und eine signifikante Ver-
schiebung des Aufspaltungsfaktors der Signale A und B konnte
in Abhingigkeit von den verwendeten Alkalikationen nicht
festgestellt werden.

Wasserfreie, reine Alkalihydroxyde zeigen erst nach der y-Be-
strahlung mit einer zehnfach hdheren Dosis (5.1019 eV/ml) als
wissrige Alkaliglidser ein breites unsymmetrisches Resonanz-
signal mit g = 2,01.

Bestimmung der Dosiseffektivitit mit Tritium-Wasser als

-~

interner Strahlenguelle

*

Eingefrorene alkalische (7,5 n) Losungen von Tritiumwasser
verfarben sich durch die beim Zerfall des Tritiums auftretende
weiche B-Strahlung (18 keV) langsam blau. Das ESR-Spektrum

unterscheidet sich nicht von den durch y-Bestrahlung verfirb-
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ten alkalischen Ldsungen des leichten und schweren Wassers
(Abb., 13). Da die Strahlenquelle iiber den Zeitraum der Unter-
suchung als konstant angesehen werden kann, wurde die abge-
schmolzene Probe zur Bestimmung der relativen Dosiseffektivitat
der Spinkonzentration benutzt. In Abstinden von jeweils einer
Stunde wurde das ESR-Spektrum unter den gleichen ZuBeren Be-
dingungen (konstanter Temperatur, Abstimmung des ESR-Spektro-
meters und Fixierung der Probe im Hohlraumresonator) regi-
striert und die Spinkonzentration mit der des Rubinkristalls
verglichen.

Es zeigt sich, daB in dem untersuchten Dosisbereich von
4,5.1018 - 2.1019 eV/ml eine lineare Beziehung zwischen Spin-
konzentration und absorbierter Energie besteht. Da die genaue
Dosis und LET-Beziehung zwischen Co-60-Gamma-und T-B8-Strahlung
nicht bekannt waren (ca. 4,5.1018 eV/ml.h), gibt Abb.15 nur
das relative Verhdltnis der Gesamtspinausbeute sowie die Aus-
beuten der Resonanzsignale A und B als Funktion der Bestrah-
lungszeit wieder.

810'7 -

E géssinsgpmkonzentrallon/} ; }
‘ /ﬁ/ ‘
/ ' g
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Spinkonzentration/m{ —»
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1 2 3 4 5
Bestrahlungszeit —— [h]

Abb, 15 Dosiseffektkurve von 7 n KOH/NaOH in Tritium-—
Wasser ( 4,95 Ci/ml ) bei 77°K.

C. Quantitative Bestimmung der Spinkonzentration.

Zur quantitativen Bestimmung der Radikalkonzentration wurden
Proben gleicher Alkalikonzentrationen mit verschiedenen Dosen
bestrahlt. Die bei einer Abschwidchung von 20 dB registrierten
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ESR-Spektren wurden mit dem Resonanzsignal des Rubins vergli-
chen. Der Anteil der Resonanzsignale A und B an der Gesamt-
spinkonzentration wurde durch Vergleich der unabhingigen Ein-
zelmomente mit dem Moment des Rubinsignals ermittelt.

__i— A — } A Gesamtspinausbeute
: it ey
\ © Uberlagerungsspektrum
;g 21 A— ;/I- /}/i i \{\}
.
' 1*‘2 : [ §—o—%— };
D ‘ .

2‘ l: é ; 1’0 1'2 12.n

—_— Alkalihydroxydkonz entration

Abb. 16 Radikalausbeute in Abhingigkeit von der Alkali-
hydroxydkonzentration.

Die MeBpunkte stellen Mittelwerte im linearen Dosis~
effektbereich dar (5.1017 — 5.1018 eV/ml).

In Abb. 16 ist in Abhingigkeit von der Alkalihydroxydkonzen-
tration die Radikalausbeute bei 77°K y-bestrahlter alkalischer
Losungen aufgetragen. Der Kurvenverlauf ergibt fiir die Gesamt-
ausbeute der in der Matrix des Wassers und der wissrigen Losun-
gen stabilisierten Radikale (GR) einen iiber zwei Stufen anstei-
gende G-Werte, die oberhalb einer Hydroxydkonzentration von

9 - 9,5 n wieder absinken,

Ausgehend von GR = 0,7 + 0,04 im neutralen Eis, steigt der
G-Wert zundchst auf Gp = 2,05 + 0,1 in 2 - 3 n Alkalihydroxyd-
losungen. Im Konzentrationsbereich 4 - 9 normaler Ldsungen be-
obachtet man nach einem sprunghaften Anstieg des G-Wertes um

50 - 55 % eine lineare Zunshme der Gesamtspinausbeute von Gp =
3,0 - 3,35, Dieser sprunghafte Anstieg resultiert sus dem An-
wachsen des Resonanzsignals A um 90 - 100 % von G, = 1,05 auf
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GA = 2,0 und f81lt in den Konzentrationsbereich, in der alka-
lische LOsungen leicht glasig erstarren. Oberhalb einer Hy-
droxydkonzentration von ca. 10 n sinkt die Radikalausbeute
auf Gp = 2,0 % 0,15.

Es ist bemerkenswert, daB lediglich das Resonanzsignal A einen
konzentrationsabhingigen Verlauf der Radikalausbeute zeigt,
wihrend das Singlett B in dem untersuchten Bereich ein unab-

héngiges G = 0,95 + 0,71 aufweist.

Photochemisches und thermisches Verhalten der
ESR~Signale A und B56)

Es wurde beobachtet, daB beim Belichten der y-bestrahlten alka-
lischen Glidser in dem MaBe, in dem die blaue Farbe abnimmt,
auch die Amplitudenhthe des Singletts A reduziert wird (Abb.17).

Belichtung szeit—s [sec]

‘0 L 60 1 120 B 180
30 -
£ A o 80%
2 _—a " 4009
EZO_ }\‘\oxo 115°K
2 \
ARNS -t i
g }~\\\\§
210 - A595m .
2 \ belichtet
T \ \D
135°K
5 - “ 1usoK 10K
T T T i T T
2 l. 6 — [mm]

Abb, 17 Photochemisches und thermisches Verhalten des ESR-
Signals A. - Untere Zeitskala Temperaturversuche,
obere Zeitskala Belichtungsversuche bel T7°K.

Das Singlett B wird nur unwesentlich kleiner. Eine ausbelich-
tete Probe zeigt in dem Resonanzbereich des Singletts A ein
schwaches asymmetrisches Signal, das nicht ndher untersucht
wurde.

Das thermische Verhalten ist dadurch charakterisiert,dal das
Singlett A bei 120 - 130°K rasch verschwindet, wihrend das
Singlett B erst bei 150°K merklich reduziert wird (Abb. 18).
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Abb, 18 Zeitliche Anderung des ESR-Signals 4 (pro min) in
Abhdngigkeit von der Temperatur.

Aus den optischen Untersuchungen war bekannt, daB Chloracetat
als "Schutzstoff" gegen die Blauverfarbung von alkalischen Gl&-
sern anzusehen ist. Deshalb wurde das photochemische Verhalten
von y—bestrahlten’alkalischen,10-2 molaren Chloracetatlosungen
bei 77°K untersucht. Das ESR-Spektrum der y-bestrahlten 6 n
Alkaligliser unterscheidet sich vor dem Ausbleichen der blauen
Farbe nicht von der bekannten doppelten SinglettstrukturSG).
Durch Belichtung mit dem Licht einer 100 Watt-Gliihbirne und
auch mit gefiltertem Licht der Wellenldnge 593 mik wird das Re-
sonanzsignal A in ein linienreiches Spektrum umgewandelt, das
im wesentlichen aus einem asymmetrischen Triplett mit einerx
Aufspaltung von 14 Gauss begteht. Das Singlett B bleibt bei
dieser photochemischen Umwandlung unbeeinfluB8t (Abb. 19).
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Ix

40Gauss

Abb. 19 Belichtung von y-bestrahltem Eis bei T7°K 6 n
KOH/NaOH + 10"%m Chloressigsiure.
I vor, ITI und III widhrend, IV nach dem Belichten
mit einer 100 Watt-Gliihbirne. (Dosis: 1,5.10186V/hl)

Kondensation von Alkalimetalldampf mit Wasser und Alkoholen

Die Reaktion von Natriumdampf mit Wasser, Methanol, Aethanol
und Isopropanol beil 77°K fiihrt zu tiefblauen bis blauvioletten,
teilweise glasigen Kondensaten, die sich beim Erwdrmen oder
Belichten entfdrben. Beim Auftauen der Kondensate entstehen
unter Wasserstoffentwicklung alkalische Losungen. Der Para-
magnetismus der Metall-Losungsmittel-Kondensate wurde mit
Hilfe der ESR-Spektroskopie untersucht.

A. Wasser

Das blaue opake Kondensat aus Natrium und Wasser zeigt bei
T77°K ein ESR-Spektrum, das im wesentlichen aus einem
Singlett mit einer Linienbreite von 10 Gauss besteht, dem



Be.

~ 40

eine schwache Hyperfeinstruk-
tur eines Tripletts (Aufspal-
tung 6 Gauss) iiberlagert ist.
Abgesehen von dieser Hyper-
feinstruktur unterscheidet
sich das ESR-Spektrum von dem
v-bestrahlter Alkalihydroxyd-
gldser nur durch das Fehlen
des Singletts B. Der Aufspal-~
tungsfaktor g = 2,0012 des
neuen Singletts ist gegeniiber
dem Signal A von y-bestrahl-
ter Alkalilauge gering ver-
schoben (Abb. 20). Bennett et
al57) haben diese Versuche
bereits beschrieben.

Methanol

Abb,

30 Gauss
L

20 Natrium-Wasserkonden-
sat bei T7°K.

Das blauviolette, glasige Kondensat aus Natrium und Methanol
zeigt beil 77°K im ESR~Spektrum ein Triplett, das Zhnlich dem

Y-bestrahlten Methanols51)

von einem weiteren Signal iiberla-

gert ist (4bb. 21 A, Seite 41). Eines dieser beiden Radikal-
spezies steht im Zusammenhang mit der blauen Farbe. Die Abb.271 B

zeigt das ESR-Spektrum des mit weiBem Licht ausgeblichenen

Kondensats. Folgende Unterschiede sind signifikant:

Das Intensitidtsverhiltnis des Triplettsignals ist von 1:3:1 vor
dem Belichten auf 1:2:1 gesunken. Der Aufépaltungsfaktor erhoht
sich von g = 2,0011 auf g = 2,0019. AuBerdem wurde beobachtet,
daB die zentrale Linie des Tripletts vor dem Belichten um ca.
1,2 Gauss aus dem Zentrum des Spektrums verschoben ist, und da8
die Linienbreite (Spitze-Spitze) von 7 auf 4,75 Gauss abnimmt.
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Abb. 21 Natrium-Methanol-Kondensat bei 77°K.

A vor, B nach dem Belichten mit weiBlem Licht.

Da die Signalstruktur sich nicht verdndert hat, kann der

SchluB gezogen werden, daB ein dem Triplett zentral iiber-
lagertes Resonanzsignal im Zusammenhang mit dem Auftreten
der blauen Farbe von Natrium-Methanol-Kondensaten gesehen
werden mufl,

Aethanol

Glasige Kondensate von Natrium und Aethanol sind bei T7°K rot-
violett gefdrbt. Das ESR-Spektrum ist durch ein Quintett51)
(Aufspaltung 18 Gauss) charakterisiert, dem teilweise Hyper-
feinstruktur iiberlagert ist. Auch hier ist der mittlere Teil
des Resonanzsignals von Interesse. Die Linienbreite (Spitze-
Spitze) betrigt 10 Gauss und eine Verschiebung der zentralen
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Linie um ca. 1,2 Gauss aus dem Zentrum des Signals deutet
auf eine Uberlagerung hin (Abb. 22 A). Durch das Ausbleichen
der Farbe mit weiBem Licht verindert sich der Aufspaltungs-
faktor von g = 2,0010 auf g = 2,0018, die Linienbreite sinkt
auf 7 Gauss und das Intensitdtsverhsiltnis des Resonanzsignals
verdindert sich von 1:4:8:4:1 nach 1:4:6:4:1 (Abb. 22 B).

ke ko

i

>k 2

g=2,001 g = 2,008

Abb. 22 Natrium-Aethanol-Kondensat bei 7T7°K.
A vor, B nach dem Belichten mit weiBem Licht.

Aus den vorliegenden Beobachtungen ist der SchluB gerecht-
fertigt, daB die rotviolette Parbe von Natrium-—-Aethanol-
Xondensaten mit dem Auftreten eines ESR-Signals verkniipft
ist, das dem nicht niher untersuchten Quintettsignals1
zentral iliberlagert ist.

Isopropanol

Violette,glasige Kondensate von Natrium und Isopropanol sind,
wie y-bestrahltes Isopr0pan0151) bei T7°K, durch ein Septett

(Aufspaltung 15 Gauss) im ESR-Spektrum charakterisiert. Beim
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Belichten mit weiBem Licht verdndert sich die zentrale
Linie:

Die Linienbreite (Spitze-Spitze) nimmt von 8 auf 6,4 Gauss
ab. Der g-Faktor #ndert sich wie bel den anderen Alkali-
metall-Kondensaten: g = 2,0011 vorher, g = 2,0019 nach dem
Belichten. Die lLage des Zentrums ist ebenfalls um ca.

1,2 Gauss verschoben und das Intensitdtsverhdltnis geht
von 1:3:5:27:5:3:1 in 1:3:5:7:5:3:1 iiber.

Die Uberlagerung des Septett-Signals mit einem ESR-Signal,
das gleichzeitig mit dem Ausbleichen der violetten Farbe
verschwindet, zeigen die Abb, 23 A und 23 B.

> s k ek

g =200m g=20019

Abb. 23 Natrium-Isopropanol-Kondensat bei T7°K.
A vor, B nach dem Belichten mit weiBem Licht.
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VI. Diskussion

Das Auftreten der breiten Absorptionsbande im sichtbaren
Spektralbereich (A __ = 585 mp — Abb. 5, Seite 22)12)14)
und das im Zusammenhang mit der blauen Farbe beobachtete
Singlettsignal im ESR-Spektrum (4bb. 14, Seite 34) wird
von uns als Beweis fiir das Vorliegen von im alkalischen

Eis stabilisierten hydratisierten Elektronen angesehen.

Eine Absorptionsbande im IR—BereichSS), wie sie fur sol-
vatisierte Elektronen in Alkalimetall-Ammoniak~ und teil-
weise auch —-Amin-Losungen charakteristisch ist58)59),
warde nicht beobachtet.

Hart und Boag13)
die durch Pulsradiolyse bei Zimmertemperatur kurzzeitig

auftretende Blauverfidrbung widssriger LOsungen mit einem

ordneten unabhingig von dieser Beobachtung

Maximum bei 720 mi ebenfalls dem hydratisierten Elektron zu.

Fir die Stabilisierung hydratisierter Elektronen im alka-
lischen Eis ist die Struktur der Elektronenfalle verant-

wortlich. In welcher Beziehung sie einerseits zum F~-Zentrum

in Ionenkristallen und andererseits zur Solvathiille gelGster
Elektronen in polaren Ldsungsmitteln steht, soll diskutiert

werden.
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1. Elekitronenfallen und Absorptionsspektren solvatisierter

Elektronen

A.

Struktur der Elektronenfalle in Ionenkristallen

Rontgen- und y-bestrahlte Ionen%ristalle der Alkalihalogenide
sind durch F-Zentren verfarbt O’

)

. Die Absorptionsfrequenz ijax

dieser P-Zentren ist nach dem Gesetz wvon Mollwo50 eine Funk-
tion des Quadrates der Gitterkonstanten (4).
5

_ cm
IV V d = const lEEE

Die im Kristallgitter vorhandenen Anionenfehlstellen stellen
Elektronenfallen dar. Die Wellenfunktion eines in einer sol-
chen Anionenfehlstelle eingefangenen Elektrons (F-Zentrum)
stellt eine Linearkombination von s-Funktionen der Metall-
atome dar, die um die Anionenleerstelle im Ionengitter ange-
ordnet sind. Nach dem Bahn-Modell stellt das F-Zentrum ein
Valenzelektron dar, das an alle sechs benachbarten Gitter-
atome gebunden istso).

Die von uns gemachte Beobachtung, daB die in y-bestrahltem
alkalischem Eis stabilisierten Elektronen ein von der Art
des Alkalikations unabhingiges Absorptionsmaximum zeigen
(Tab. II, Seite 23), steht im Gegensatz zu dem Gesetz von
Mollwo+). Sie zeigt, daB die hydratisierten Elektronen sich
nicht in einer Elektronenfalle aufhalten, die durch Alkali-
kationen gebildet wird. In reinen, wasserfreien Alkalihydroxy-
den fehlt andrerseits die Mdglichkeit Hydrathiillen zu bilden,
dementsprechend beobachtet man auch keine Blauverfirbung
durch y-Bestrahlung.

+) Damit ist die Polaronensihnlichkeit hydraiisierter Elektronen
nicht widerlegt; denn es kann eine Anordnung des VWassers
diskutiert werden, in der die Losungsmittelmolekiile in einer
Kdafiganordnung Elektronen einfangen konnen. Da fir die Sta-
bilisierung dieser Struktur ein die negative Ladung kompen-
sierender positiver Ladungstriger benachbart sein muB, orien-
tieren sich die Wasserdipole in Richtung auf das Elektron
hinaus. Eine Beglinstigung dieser polaren Ausrichtung ist
durch die Anwesenheit hydratisierter Alkalikationen und auch
Hydroxylanionen denkbar. Unverstédndlich bleibt aber, weshalb
so unterschiedliche molekulare Strukturen, wie die des Wassers
und der Alkohole Elektronenfallen mit praktisch gleichgrofBlien
"Gitterkonstanten!" bilden und im Falle der Alkohole der Zusatz
von Alkalialkoholaten iiberhaupt nicht erforderlich ist.
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B. Struktur der Elektronenfallen in polaren Losungsmitteln

a. Im fliissigen Ammoniak

Es ist bekannt, daB beim Auflosen von Alkalimetallen in
fliissigem Ammoniak unter Verdrdngung von drei Molekiilen NH3
pro Metallatom eine beachtliche Aufweitung des LOsungs-—
mittelgeTfiiges stattfindet58)6o). Diese Aufweitung wird zum
groBten Teil dem Raumbedarf solvatisierter Elektronen zuge-
schrieben (Radius 3,3A). Die Solvathiillen entstehen durch
die polare Ausrichtung der Losungsmittelmolekiile im Poten-
tialfeld des sich vom Alkalimetall abldsenden Elektrons.

Die Wellenfunktion des in dem LOsungsmittelkdfig eingefan-
genen Elektrons stellt eine Linearkombination von Wasser-
stoffunktionen dar, die den Protonen der den Hohlraum umge-
61). Die Bindungsenthalpie
des solvatisierten Elektrons - bestimmt aus der Lﬁsuﬁgs—

61) mit m = 1,5 v

benden NHB—Molekﬁlen zuzuordnen sind

wirme der Alkalimetalle - wurde wvwon Jortner
berechnet und ist unagbhidngig vom Alkalimetall.

Durch Lichtabsorption findet ein Ubergang in den bindenden,
nicht photoleitenden, angeregten Zustand statt (0,8 eV)61).
Die auBerordentlich intensive Absorptionsbande bei 1530 my
hat einen molaren Extinktionskoeffizienten € =4 - 4,5,

max
104 M71cm71 59) und eine Oszillatorstdrke f = 0,762)°

b. Im fliissigen Wasser

Die Ausrichtung der dipolaren VWassermolekiile durch die ther-
malisierten Elekitronen ist nach PlatzmanG) ein ghnlicher Vor-
gang wie im Ammoniak. Die negative Ladung des im Kgfig ein-
gefangenen Elektrons wird durch die dielektrischen Eigen-
schaften der Wassermolekiile kompensiert. Die Licgg?bsorption

des hydratisierten Elektrons stellt nach Jortner einen
1s»2p-Ubergang dar (ca. 1,8 eV). Die mo%are Extinktion

_ 4 =1 =1 28) .
(}»max’??_o my) ema.x = 1,62 .10" ¥ 'em ist um den Faktor
2 - 2,5 kleiner, als im flissigen Ammonisk. Die Oszillator-

stdrke betrigt 1,113).

c. In glasig erstarrten wissrigen LOsungen,

Boag und Hart13) nehmen an, daB die im alkalischen Eis durch
Y~Bestrahlung gebildeten und stabilisierten Elektronen mit

-
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einem Absorptionsmaximum bei 585 mp in einem grundsdtzlich
andersartigen, vom Alkalihydroxyd gebildeten Potentialtopf
eingefangen sind, weil in eingefrorenen Losungen eine Orien-
tierung des dipolaren Wassers nicht stattfinden kann. Dieser
Annahme widerspricht das Verhalten der Absorptionsbanden
bestrahlter fliissiger und glasig erstarrter Alkohole in Ab-
wesenheit von Alkalialkoholaten,
Die Absorptionsmaxima solvatisierter Elektronen in fliissigem
Methanol und Aethanol wurden mit Hilfe der Pulsradiolyse
bestimmt. Sie liegen bei Amax = T00 mp64), wihrend sie in
Y-bestrahlten, glasig erstarrten Losungen bei 77°K um ca.
160 mp kurzwellig verschoben sind51).
Demnach bilden nicht die Ionen des Alkalihydroxyds die Elek-—
tronenfalle sondern das Losungsmittel, das durch die Hydrati-
sierung der gelosten Ionen eine derartige Veranderung erfihrt,
daB die kristalline Struktur vollstiandig gestort ist. Leach
et a165) konnten zeigen, daB bei Abwesenheit von Alkalihydroxyd
in amorphen Eis+) hydratisierte Elektronen stabilisiert werden
konnen.
Die Struktur der Elektronenfallen in eingefrorenen Lisungen
ist also grundsdtzlich denen von polaren Fllissigkeiten analog,
mit dem einen Unterschied, daB im amorphen, glasigen Eis eine
Struktur vorliegt, in der mehr Elektronen stabilisiert werden
konnen als im kristallinen.
Die molaren Extinktionskoeffizienten in:
fliissigem Wasser (29301{)8H ()=1,62.1011’1\E"1cm"1 bed Amax72o mi und
alkalischem Eis ( 77°K)€Eis=1,87.104M—1cm—1 bei Amax585 my

unterscheiden sich nur wenig.Die Oszillatorstdrke des hydra-
tisierten Elektrons im alkalischen Eis £ = 0,8")ist mit der
des solvatisierten Elektrons im flilissigen Ammoniak vergleichbar.
In Tabelle IV (Seite 48) sind die molaren Extinktionskoeffi-
zienten und ihr Produkt mit der pro 100 eV absorbierten Energie

'+_)

Amorphes Eis entsteht wenn Wasserdampf unterhalb von
130°K kondensiert wird.

++) berechnet nach:_,

f = 4’32010—9' ’fevdvlw 4’32010—9.8\{11&}{.Av’ 1/2 ] 0’8

K
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von den in Wasser, Ammoniak, Alkoholen und alkalischem Eis
solvatisierten Elektronen zusammengestellt. Der Vergleich
mit der molaren Extinktion von F-Zentren im y-bestrahlten

Lithiumfluorid48)66) zeigt keinen signifikanten Unterschied.

EinfluB der Temperatur auf die Lage des Absorptionsmaximums

hydratisierter Elektronen

Die Differenz der Lage der Absorptionsmaxima in reinem Wasser
bei Zimmertemperatur und in alkalischen Glidsern bei 77°K be-
trdgt 135 mp. Beli Annahme einer linearen Verschiebung des
Absorptionsmaximums mit steigender Temperatur zu lidngeren
Wellenldingen entspriche dies einer Anderung von:

I %i%ld = -1,8 .10 2eV/Grad (ezq in Wasser)

Diese Verschiebung ist um den Faktor 3 - 4 grofler, als die
von Jortner63) kalkulierte Temperaturabhingigkeit und auch
etwas grdBer als die in Metall-Ammoniak-ILosungen beobachtete
Temperaturabhéngigkeit+) des Absorptionsmaximums bei 1500 my.

1T %i%iﬂ = -1,1 .107%eV/Grad (Na/NH,-System)

In diesem Zusammenhang ist die Temperaturabhidngigkeit der Ab-
sorptionsbande solvatisierter Elektronen in y-bestrahlten,
flissigen und festen Alkoholen von Interesse, die im Falle

von Aethanol und Methanol bei einem linearen Verlauf der kurz-
welligen Verschiebung um 160 m{ zwischen 293o 64) und 77OK12)14)

III %l%!ﬂ = 2,3 .10"2eV/Grad (eZq in Alkohol)

betrdgt und sich damit nicht wesentlich vom Temperaturgra-
dienten in Wasser unterscheidet.

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, daB entweder eine lineare
Temperaturabhingigkeit angenommen werden mufl, cder eine beim
Ubergang von einem zum anderen Aggregatzustand auftretende, sehr
viel wahrscheinlichere sprunghafte Verschiebung diskutiert
werden kann, daB jedoch nicht der Zusatz von Alkalihydroxyd

+ . . .
) Die beobachtete Temperaturabhingigkeit der Absorptionsbande
wirgB?it der Anderung des Radius der Solvathiille gedeu-
tet .
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zum Wasser fiir diese starke Verschiebung der Absorptionsbande
verantwortlich iste.

EinfluB des Losungsmittels und geldster Substanzen auf die

Lage des Absorptionsmaximums solvatisierter Elektronen

Boag und Hart13) konnten zeigen, daB fiir die Hydratisierung
strahlenchemisch erzeugter Elektronen kein Alkalihydroxyd not-
wendig ist. Andererseits beobachteten sie, daB beim Zusatz von
Ammoniak oder Methylamin zu Wasser eine langwellige Verschie-
bung des Absorptionsmaximums erfolgt, die auf eine bevorzugte
Beteiligung dieser Amine an der Bildung der Solvathiillen fiir
Elektronen schlieBen 1#B8t. Bei Konzentrationen >50 % Amin be-
obachteten sie kein dem hydratisierten Elektron zuzuschreibendes
Absorptionsmaximum mehr.

DaB die Absorptionsbande hydratisierter Elektronen im reinen Was-

ser gegeniiber der solvatisierter Elektronen im fliissigen Ammoniak
so stark kurzwellig verschoben ist, fiihrt Onsagerb7) auf die

Unterschiede im dielektrischen Verhalten beider Losungsmittel
und auf einen andere riumliche Anordnung der "Elektronenfalle"
im Wasser zuriick.

EinfluBl der Hydroxylionen auf die Stabilisierung hydratisierter

Elektronen in eingefrorenen Losungen

Es wurde gezeigt,daB die Lage und die Intensit#ét des Absorp-
tionsmaximums in eingefrorenen Losungen unabhingig ist von der
Art des Alkalihydroxyds12) (Tabelle II, Seite 23). Dagegen
stellten wir eine Abhdngigkeit der Intensitdt von der Alkali-
hydroxydkonzentration (Abb. 4, Seite 21) fest. Demnach ist fiir
die Stabilisierung hydratisierter Elekironen die Anwesenheit
und Konzentration von Hydroxylanionen von Bedeutung; denn es
konnte gezeigt werden, daB eine Erhdhung der Kationenkonzentra-
tion oder auch der Zusatz anderer Anionen keinen Einflufl haben.

Hydroxylionen sind in Wasser ebenso wie Protonen hydratisiert
und liegen als sog. Defekt-Protonen vor (H7O4e), die eine Um-
orientierung des Wassers bewirken68>. DaB sich ein Elektron
nicht in der Ndhe des Defekt-Protons stabilisiert, verbietet
die AbstoBung durch die negativen Ladungen. Es ist jedoch denk-
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bar, da8 Defekt-Protonen-Fehlstellen’ ) als Elektronenfallen
dienen k¢nnen. Mit zunehmender Hydroxylionenkonzentration wird
das Losungsgefiige so stark verdndert, daB die Wahrscheinlich-
keit der Bildung solcher Fehlstellen groSer wird. Ein Maximum
wird im Xonzentrationsbereich 9 - 10 n Hydroxyd erreicht. Bei
niedrigen Alkalihydroxydkonzentrationen (0 - 5 n) liegen poly-
kristalline Mischungen von Alkalihydroxyd-Hydraten vor, die

in Eiskristalle eingebettet sind. Beim Ubergang zur vorwiegend
glasigen Struktur der Losungen (5 - 10 n) stehen pro Alkali-
hydroxyd Abb. 24 nug noch 5 - 10 Wassermolekiile zur Hydratisie-

reicht zur vollstdndigen Hydratisierung nicht aus.

rung zur Verfﬁgung+ o« Die Zahl der anwesenden Wassermolekiile

50 -
a H70 A CoHsOH
KOH CoHgONa
o 220 . CiOM
40 4 NadD C3H,0Na
o H0 x (CH3)2CHOH
A NaOR (CH3)2CHONa
0 A CH30H a CL}-bgH
£ CH30Na C,HgONa
= 30 7 3 49
<
< x
3 Molverhaltnis = Losungsmttel
= A Alkalilauge
20 -~
A 8
X
g\ \ A \\\§§§&\\
. AN
10 A\ \8\
E\A = $8
\g
T T T T
0 2 4 6 8n

Abb. 24 Anderung des Molverhiltnisses von Alkalikationen zum
Losungsmittel mit der Alkalikonzentration.

+) ¥ 69) . .. .
ach Remy sind zur Hydratisierung von Natrium- acht
und von Kaliumkationen vier Wassermolekiile notwendig.
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Trotzdem ist der glasige Zustand der alkalischen LOsungen zur
Stabilisierung hydratisierter Elektronen besonders geeignet,

und die Konzentration an Elektronenfallen nimmt linear um ca.

15 % im Bereich 5 - 10 normal zu. Oberhaldb dieser Konzentra-
tion bricht das Strukturgefiige der L63ung+) wieder zusammen,

wie aus der Abnahme der Radikalausbeute ersichtlich wird

(Abb. 16, Seite 36). Zusammenfassend 1l#Bt sich aus den vor-
liegenden Ergebnissen iiber die Stabilisierungsfaktoren fiir
hydratisierte Elektronen in Eis beim Zusatz von Alkalihydroxyden
folgendes sagen:

1. Alkalihydroxyd bewirkt schon in kleinen Konzentrationen
( 0,01 n) die Neutralisation aller strahlenchemisch ge-
bildeten Protonen (Zersetzung des positiven Wasserradi-
kals, H20+) in einer Reaktion, die um den Faktor 10 schnel-
ler abliuft, als die hydratisierte Elektronen in Wasser-—
stoffradikale konvertierende Reaktion mit den Protonen
(siehe Seite 9 und 10).

2. Alkalihydroxyd bewirkt auBlerdem eine Veridnderung des Losungs-
mittelgefiiges, das besonders im glasig erstarrten Zustand
die Hydratisierung von Elektronen beglinstigt.

Photochemisches und thermisches Verhalten hydratisierter

Elektronen,

Die photochemisch angeregte Beweglichkeit hydratisierter Elek-~
tronen ist eine der auffilligsten Eigenschaften der y-bestrahl-
ten,blau verférbten,alkalischen,wéssrigen14) und alkoholi~-

schen51)

Gldser. Auf welche Weise hydratisierte Elektronen je-
doch im eingefrorenen Losungsmittel wandern konnen, ist bis
jetzt nicht bekannt. Beim Erwdrmen der stabilisierenden Matrix
werden die hydratisierten Elektronen ebenfalls beweglich

(Abb. 8, Seite 27) und die blaue Farbe verschwindet schon weit
unterhalb des Schmelz- und Rekristallisationspunktes (bei Alko-
holen im Temperaturbereich um 100 - 110°K50), im alkalischen

Eis um 120 ~ 140°K - Abb. 9, Seite 28).

+) Die rontgenographische Untersuchung des glasigen Zustandes
ist geplant und soll Aufkl&rung iiber die Struktur der
Losungen geben,
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Die Bestimmung der Aktivierungsenergie von E = 3,240,4 Kcal/M01+)
aus der Temperaturabhingigkeit der pseudomonomolekularen Reaktion
hydratisierter Elektronen mit dem Losungsmittel oder anderen in
der Matrix eingebetteten Radikalfingern, stiitzt die Annahme, daB
dehydratisierte Elektronen in der Matrix des Eises diffundieren
kS6nnen. Es kann entweder eine direkte Ladungsﬁbertragung++) dis-
kutiert werden oder eine echte photochemische Dehydratisierung
des Elektrons. Nach Baxendale72) betrdgt die Solvatisierungs-—
energie des Elektrons im Wasser Geaz = =40 Kcal/Mol. Die Anre-
gungsenergie von 1,73 eV im Absorptionsmaximum reicht also zur
Dehydratisierung aus. Untersuchungen iiber die Photoleitfdhigkeit
des angeregten Zustands sind von Boag73)
ob im Gegensatz zum Metall-Ammonisksystem im Wasser Photoelektro-

geplant und sollen zeigen,

nen gebildet werden.

Thomas et a136)

haben fiir die Reaktion hydratisierter Elektronen
mit Wasser nach

1,0 ®  _—_»o0H + ® (1)

2 + eaq
eine Aktivierungsenergie von 4,6 Kcal/Mol gefunden.

Andere fir das photochemische und thermische Verschwinden hydra-
tisierter Elektronen im Vasser in Frage kommende Reaktionen sind:

(<] (2]

®aq + h —P e + n HZO (2)
e e ]

eaq + e _}H2 + 2 0OH ( 3)
e® + oH —» om° ( 4)
o o 86

e + an — an (7))
[S12) o

an + 2 H,0 —» 2 OH ( 72)
(<] o

e + H0, —» O0H + 0OH ( 5)
o o

e + O2 __>02 ( 8)

+) Aktivierungsenergien von dieser GrbBen&rdnung treten in Fliis-
sigkeiten bei Reaktionen auf (z.B. Hz0 +0HZ 2 H20), die nicht
nur durch einen diffussionskontrollirten MechaniIsmus bestimmt
werden, sondern wo auch direkte Ladungsﬁb767ragungen z.B. Pro-
toneniibertragung diskutiert werden miissen .

) A.Maximadshy und F.Dﬁrr71) konnten zeigen, daB auch im Metall-

Ammoniak-System solvatisierte Elektronen direkt auf aromati-
sche Acceptormolekiile libertragen werden kodnnen.
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Die Reaktionen (3), (4), (5) und (8) haben, wie aus Radioflash-
untersuchungen31 bekannt ist, Reaktionsgeschwindigkeiten, die
diffusionskontrolliert sind. Trotzdem scheint die Reaktion (3)
fiir das Verschwinden von hydratisierten Elektronen nicht wesent-
lich zu sein, wie die Bestimmung der Wasserstoffausbeute der
aufgetauten Losung zeigt. GHZ = 0,15, Der G-Wert der Wasser-
stoffausbeute stellt die Summe aus molekularen und radikalischen
Progzessen dar. Er ist gegeniiber saurem Eis erheblich, gegeniiber
neutralem Eis unwesentlich niedriger.

In Tabelle V und Tabelle VI (Seite 55) sind die einzelnen Wasser-
stoffausbeuten in Abhingigkeit von der Bestrahlungstemperatur
einerseits und in Abhingigkeit von der Aciditdt oder Basizitat
der LOsungen andrerseits zusammengestellt.

Es zeigt sich, daB die Radikalausbeuten von bestrahltem Wasser
bei tiefer Temperatur wesentlich kleiner sind als bei Zimmertem—
peratur, daB Jjedoch der Zusatz von SZuren die feste Matrix so
verdndert, daB die Wasserstoffausbeute bei tiefer Temperatur
groBer ist als bei Zimmertemperatur76).

Im ganzen ist jedoch die Rekombinationswahrscheinlichkeit der

in der Matrix stabilisierten Radikale beim Auftauen so grof, daB
die kleinen Radikalausbeuten damit erkl&drt werden kﬁnnens). Einen
Beweis fiir die Reaktionen (7) und (7a) sehen wir in der geringen
Intensititsabnahme des Singletts B im ESR-Spektrum, die mit dem
photochemischen Ausbleichen einhergeht (siehe Seite 64).

Tabelle V

Anderung der Radikalausbeuten mit der Bestrahlungstemperatur

bei der Radiolyse des Wassers

G-Wert 293°k | 263°% | 190°k 77°K Literatur
¢ H, = GH2 + G | 4,05 3,1 0,88 0,40 74
GH2 0,45 0,25 | 0,1 0,1 75
G(—Hzo)ne‘b 4,5 3,4 1,0 0,5 >
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Tabelle VI

Wasserstoffausbeute von sauren, neutralen und alkalischen

wissrigen ILOosungen bei 293°K und im festen Zustand bei 77°K

SAUER NEUTRAL ALKALISCH
Bestrahlung Tritium Co-60 Pritium| Co-60 Co-60
35% HC10 M 5n Hy80, | -- - 8 n NaOH/KOH
293°K 0,3 0,45 0,59 | 0,45 0,17
77°K 0,31 0,65 0,12 | 0,1 0,15
Literatur 42 76 42 5 +)

G. B-Naphthoesdure als Elektronenacceptor

Untersuchungen von Hamill et al77) haben gezeigt, daB bei der

Y-Radiolyse glasig erstarrter organischer Losungen von Aromaten
in 3-Methylpentan und Methyltetrahydrofuran die Anionenradikale
des Naphthalins, Anthracens, Biphenyls78)
Wenn die Konzentration zugesetzter Aromaten 10~

usw. gebildet werden.
E m nicht iber-
steigt, werden durch y-Bestrahlung aus dem LOsungsmittel heraus-
geschlagene und thermalisierte Elektronen im LOsungsgefiige sol-
vatisiert bzw. stabilisiert. Es gelingt, diese Elektronen photo-
chemisch zu delokalisieren, so daB sie in der Matrix beweglich
werden und von einem Elektronenacceptor (z.B. Naphthalin) einge-
fangen werden konnen. Das Elektron wird in die unterste freie

Tl —Elektronenbahn des aromatischen Kohlenwasserstoffs aufgenom-
men. Die Elektronenaffinitdt eines Aromaten ist dabei umso gréfer,

je ausgedehnter sein71-Elektronensystem ist79),

+) Die gaschromatographische Bestimmungsmethode von Wasserstoff
ist in: A.Bergdolt, Diplomarbeit, Karlsruhe (1963) beschrie-
ben. Die Messung wurde mit freundlicher Hilfe von Herrn
Dipl.Chem. A.Bergdolt durchgefiihrt.
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R ——v\Afv———DEﬁ' + e° Tonisation
R + & —>epf "Solvatation®
eR? + R1 h\' R1 + R photochemn.
Reaktion
R = Losungsmittel Ry = Radikalfénger (10"3 molar).

Hamill77) konnte zeigen, daB beim Vorliegen mehrerer Elektronen-
acceptoren das Radikalanion des stirksten Acceptors gebildet wird.

Um das photochemische Verhalten der blauen Absorptionsbande hy-
dratisierter Elektronen zu untersuchen, wurde die in Alkalilauge
16sliche B8-Naphthoesiure als Elektronenacceptor eingesetzt. Bei
Konzentrationen 10"'1 molar B-Naphthoesdure in eingefrorener 6 n
Alkalilauge beobachtet man nach der y-Bestrahlung eine griine Ver-
farbung des Glases und ein gegeniiber unbestrahlter 8-Naphthoesdure
charakteristisches Bandenspektrum (Abb. 10, Seite 29). Die griine
Farbe der Glidser verschwindet beim Erwdrmen oder Belichten mit
weiBem Licht, so daB die Bildung des Anionenradikals der B-Naph-
thoessdure nach (9) oder (10) gerechtfertigt erscheint.

COONa COONa

) thermlsch

COONa COONa

+ e:q hv (10)

Die charakteristischen Absorptionsbanden bei 385 mp und 465 mp
entstehen auch bei der photochemischen Mobilisierung der hydra-
tisierten Elektronen mit gefiltertem Licht (595 mp) wenn die Kon-
zentration der B—Naphthoeséure<<10_2 molar ist und die strahlen-
chemisch erzeugten Elektronen zuerst vorwiegend in der Matrix des
alkalischen Eises solvatisiert werden. Beim Erwdrmen der alkali-
schen Gliser auf 190°K verschwindet die griine Farbe, noch bevor
das Eis rekristallisiert und im ESR-Spektrum das Singlett in ein
fir das Naphthoessiure-Anionenradikal charakteristisches linien-
reiches Spektrum aufgeldst werden kann,
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Die geldste Naphthoesdure liegt in d iesen Losungen als nega-
tives Sdureanion vor, und die Elektronenacceptoreigenschaften
sind deshalb kleiner als die des Naphthalins79)
der Grund, weshalb es bisher nicht gelungen ist, das Radikal-
anion der Naphthoesduren auf chemischem Wege herzustellen, und

» Dies ist auch

einen unabhingigen Beweis fiir das Absorptionsspektrum zu er-
bringen.

Chloressigsiure als Elektronenfinger

Eine Abschitzung der Zahl der im alkalischen Eis vorliegenden
Elektronenfallen wurde durch den Zusatz steigender Mengen Chlor-
essigsdure zu 6 n Natron-Kali-Lauge mdglich. Chloressigsdure

wirkt als Elektronenacceptor unter Abspaltung von Chloridionens)

und Bildung des Carboxy-Methylradikals nach (11).
e e
eaq + ClCHZCOOH —»Cl™ + CH2000H ( 11 )

Dieses Radikal zeigt im sichtbaren Spektralbereich kein Absorp-
tionsspektrum. Bei der Annahme, daB auch thermalisierte Elektro-
nen mit Chloressigsiure einerseits und Elektronenfallen anderer-—
seits vergleichbar schnell reagieren, sollte aus der Halbwerts-—
konzentration der Chloressigsiure ein MaB fiir die Konzentration
der Elektronenfallen gewonnen werden konnen.

Aus der Anderung der relativen Farbintensitdt y-bestrahlter 6 n
Alkaligldser in Abhingigkeit von der Konzentration zugesetzten
Natriumchloracetats geht hervor, daB die Halbwertskonzentration
ca. 2.10"1 betrigt (Abb. 7, Seite 26). Daraus 148t sich der Ab-
stand der Elektronenfallen zu ca. 25 A abschidtzen. Die Reichweite
der Elektronen kann aus diesem Ergebnis nicht abgeleitet werden,
weil nicht bekannt ist, mit welcher Energie sich Elektronen fort-

bewegen. Dainton und Jones76)

haben die Reichweite von primir
gebildeten Elektronen aus kinetischen Untersuchungen an in sau-

ren Glisern gellstem NZO und Fe'' mit 50 4 abgeschatzt.

Die ESR-spektroskopischen Untersuchungen an durch y-Bestrahlung
blau verfirbten alkalischen Chloracetatglésern56) (Abb. 19,

Seite 39) haben andererseits gezeigt, daB die photochemische An-
regung und Delokalisierung des hydratisierten Elektrons zu einer

Regktion der Elektronen mit der Chloressigsdure filhren kann. Den
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Reaktionsverlauf muB8 man sich auch hier so vorstellen, daB das
Elektron im alkalischen Eis beweglich ist und mit der Chlor-
essigsgure nach (12) und (13) abreagiert.

(2] e
®aq + hVv —p e ( 12 )
e® + 010320009__,019 + 0320009 ( 13)

Das ESR-Singlettsignal des hydratisierten Elektrons verschwindet
durch Belichten der blauen Gliser und an seine Stelle tritt ein
Priplettsignal, das dem Carboxymethylradikal zugeordnet werden
mulB3.

Die Triplettstruktur des ESR-Signals deutet an, daB sich das
spinentkoppelte Elektron am a-C-Atom des Carboxymethylradikals
befindet und mit den Kernspins der beiden benachbarten Protonen
gekoppelt ist.

Bestimmung des Red-0x-Potentials

Die Bestimmung des Redoxpotentials fiir die Reaktion

k
e _—1m e
A euo + H <, H + OH

ist von Baxendale72) aus den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
der Hin- und Ruckreaktlon berechnet worden (k = 5,102 M~ ~1 sec _1
k2 = 2, 107 1) Die Glelchgew1chtskonstante der Reaktion

betrigts K = 2,5 .10 =2
~AG® = RT In K = 1,986 . 293 . 2,306 . log 2,5 - 5 = + 6,3 Kcal.M?

Die Anderung der freien Enthalpie fiir die Reaktionen A, B und C

-48,5 KcaJJM"}

B H —1/2 H, AG

c BY + OE® — $HO AG = -19,% KealM ™|

werden miteinander kombiniert und ergeben die freie Enthalpie fiir:
) + -1
D eaq + H —a1/2 H2 AG = -61,5 Kecal M,

Das Redoxpotential ist durch die EMK einer galvanischen Kette
definiert.

[Red]
-AG = FRT in [(—)-%-]
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Hieraus berechnet sich das Redoxpotential fiir das hydratisierte
Elektron zu:

Das Ergebnis zeigt, daB hydratisierte Elektronen in der Reihe
der Standardpotentiale ein sehr starkes Reduktionsmittel dar-
stellen. Eine Umstellung der heute gebriuchlichen Anordnung der
Standardpotentiale, die auf das Normal-Wasserstoffpotential be-
zogen sind, auf das Oxydationspotential des hydratisierten Elek-
trons, ist von Baxendale72) angeregt worden. Dies wiirde bedeuten,
daB alle Standardpotentiale um 2,7 Volt negativer werden. Damit
wirde die in Bezug auf die Wasserstoffnormalkette auftretende
Positiv-Negativ-Ordnung so verschoben, daB nur noch die Alkali-
und Erdalkalimetalle durch positive Redoxpotentiale charakteri-
siert sind.

Deutung der ESR-Spektren

A. Beweise fiir die Zuordnung des Resonanzsignals A

Das Singlett A im ESR-Spektrum (Abb. 12, Seite 32 und Abb. 13,
Seite 33) von y-bestrahlten eingefrorenen Alkalihydroxydldsun—
gen ordnen wir zusammen mit der blauen Farbe dem hydratisier-

ten Elektron zu. Als Beweis fiir diese Zuordnung des ESR-Sing-

lettsignals konnen gelten:

1. das photochemische Verhalten hydratisierter Elektronen in
Y-bestrahlten alkalischen Chloracetlﬁsungen56) (Abb. 19,
Seite 39 und Seite 57)

2. und die ESR-Spektren der blau gefdrbten Kondensate der
Alkalimetallddmpfe mit Wasser und Alkoholen (Abb. 20-23,
Seite 40-43).

In diesen Kondensaten sollte wie im fliissigen Ammoniak die
Stabilisierung von solvatisierten Elektronen mdglich sein,
denn beim Auftreffen der Alkalimetallatome auf das bei 77°K
amorph kondensierende LﬁsungsmittelGS) findet die Abdisso-
ziation eines Hiillenelektrons statt. Dieses Elektron kann,
evtl. beglinstigt durch die Solvatisierungswidrme des Kations,
in die gegeniiber den kristallinen Losungsmitteln stark unge-
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ordnete und "durchldcherte" Matrix eindringen und solvatisiert
Werden+ .

Die ersten Ergebnisse der von Bennettet a157) beschriebenen,

von uns verifizierten Methode zeigen Jjedoch, daB eine Reihe von
Prozessen nebeneinander abliduft und die Reaktion von Alkali-
dimpfen mit kondensierten Losungsmitteln zu mindestens zwei para-
magnetischen Produkten fiihrt. Eines von diesen ist mit dem Auf-
treten der blauen Farbe verkniipft und ist im ESR-Spektrum durch
ein Singlett charakterisiert. Dies ordnen wir dem stabilisierten
solvatisierten Elektron zu.

Wenn das solvatisierte Elektron in Ammoniak einerseits und das
Elektron in F-Zentren y-bestrahlter Ionenkristalle andererseits
durch schwache Wechselwirkung mit den umgebenden LSsungsmittel-
protonen bzw. Gitterkationen charakterisiert ist,und das strah-
lenchemisch erzeugte hydratisierte Elektron sich in das beschrie-
bene Modell mit graduellem Unterschied einfiigt, so ist das Auf-
treten eines Singlettsignals im ESR-Spektrum im Einklang mit
diesem Mode11++). Eine schwache Wechselwirkung bedeutet nicht,
daf Hyperfeinstruktur fehlt.- Eine schwache Kopplung der F-Zen-
tren mit den Kationen des Gitters wurde von Kip et al81 und
Lordaz)
nommen und konnte von Portis et al

als Erklirung fiir die starke Linienverbreiterung ange-
83) aus dem Sattigungsverhal-
ten nachgewiesen werden.,

Deutung der ESR-Aufspaltung von Alkalimetall-ILosungsmittel-
Kondensaten,

Bennett et 3157) erkliren das Auftreten einer Hyperfeinstruktur
in Alkalimetall-Wasser-Kondensaten bei 140°K mit der Wechsel-

wirkung von hydratisierten Elektronen und Protonen des LOsungs-
mittels. Eine solche Hyperfeinstruktur konnte bel y-bestrahlten

+) Man kann auBerdem annehmen, daB in der Oberfléche gebil-
dete Hydroxyl- und Hydroxyalkylionen eine zusidtzliche
Polarisierung 985 Matrix auf Grund ihrer groBen Beweglich-
keit, bewirken .

) Die Uberlagerung zweier Resonanz-~Signale im ESR-Spektrum

y-bestrahlter Aethanolglédser konnte kiirzlich von Chachaty
und Hayon beobachtet werden. Ein zentral iiberlagertes
Singlett, das beim Ausbleichen der blauen Gliser verschwin-

det, ordnetsn die Autoren dem im Alkohol solvatisierten
Elektron zud0).
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wassrigen Alkalilaugen bei 77 - 120°K nicht beobachtet werden.

Es ist daher anzunehmen, daB die bei den Wasserkondensaten auf-
tretende Feinstruktur,dhnlich wie die starke Aufspaltung der
Alkoholkondensate,mit einer zweiten Radikalspezies im Zusammen-
hang steht, oder daB die Elektronenfallen in Alkalimetall-Wasser-
Kondensaten nach einem etwas anderen Prinzip aufgebaut sind als
in fliissigen und festen polaren Losungsmitteln.

a. ESR-Aufspaltung der Alkoholkondensate

Die ESR-Spektren der Alkalimetall-Kondensate des Methanols
(Abb. 21, Seite 41), Aethanols (Abb. 22, Seite 42) und Iso-
propanols (Abb. 23, Seite 43) zeigen eine charakteristische,
von der Kettenldnge oder Verzweigung abhingige Anzahl’Reso—
nanzlinien. Sie unterscheiden sich nicht in der Anzahl jedoch
in der Linienbreite von den ESR-Signalen bei 77°K Y-bestrahl-

51) 51) gem

ter reiner Alkohole . Diese werden nach Alger et al
Hydroxymethyl-, Hydroxydthyl- und Hydroxyisopropylradikal zu-
geschrieben, die in eingefrorenen Alkoholen stabilisiert sind.
Das intermedidre Auftreten dieser Radikale beim Ldsen von
Alkalimetallen in flilissigen Alkoholen wurde Jjedoch bisher nicht

beobachtet, weil die Bildung von Wasserstoffmolekiilen nach (15)

- + )
n R—CHZ—OH + Na (,___,Na + €qolv ( 14 )
© o
R-CH,~OH toeg 1y —> 1/2H2 + R~CH,—0 ( 15 )

offenbar schneller verliuft, als die Reaktion von atomarem
Wasserstoff mit dem Losungsmittel nach (16) und (17):

e e
R-CH,~OH +  eg,jy—» R-CH,-0" + H ( 16 )

R-CH,~OH + H —» R-CH-0H + &, ( 17 )
unter Bildung des Hydroxyalkylradikals. Sollten diese Hydroxy-—
alkylradikale bei der Kondensation von Alkalimetallen und Al-
koholen in Konkurrenz zur Reaktion (15) gebildet werden, so
miiBten die Dimerisationsprodukte nach (18) bzw. die Dispropor-
tionierungsprodukte nach (19) beim Auftauen gebildet werden
und nachgewiesen werden kOnnen.
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2 R-CH-OH Dimerisierung (R-CH-OH) 5 ( 18 )

2 R-CH-OH  Disproportionierung , R-CHO + R—CHZ—OH ( 19 )

Der Nachweis der vermuteten Alkylglykole und der Aldehyde
ist jedoch bis Jetzt noch nicht gelungen.

b. ESR~-Aufspaltung der Wasserkondensate

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung der ESR-Spektren kondensier-

ter Alkalimetall-Alkohole kOnnte im Zusammenhang mit der Bil-

dung von Hydroxyalkylradikalen erklédrt werden. Dies ist Jjedoch
im Falle der Wasser-Alkalimetall-Kondensate nicht mdglich, da

das entsprechende Hydroxylradikal nach (20)

H+H20 — H, + OH ( 20 )

im Eis nicht gebildet wird. Seine Dublett-Aufspaltung von
40 Gau5339_42)
trons iiberlagert und sollte bei 140 °x wegen der Gleichgewichts-
reaktion (21) im alkalischen Kondensat nicht stabil se1n54)56)

widre dem ESR-Singlett dés hydratisierten Elek-

H + 08° —— 0° + HO ( 21)

Eine Deutung der Aufspaltung ist auf Grund der bisherigen

Frgebnisse nicht moglich. Mit Hilfe von Rontgenstrukturunter-
suchungen soll geklirt werden, ob die ESR-Aufspaltung als eine
Wechselwirkung hydratisierter Elektronen mit den Protonen des

Losungsmittels gedeutet werden darf57)

C. Sattigungsverhalten des ESR-Signals A

Die Xurvenform des Resonanzsignals stellt eine Gaussverteilung dar
und zeigt an den Stellen maximaler Steigung eine Linienbreite von
14 + 2 Gauss, wenn Wasser als LOsungsmittel dient. (In schwerem
Wasser ist die Linienbreite auf 11 + 1 Gauss reduziert. )Dies deutet
nach Ingram47) darauf hin, daB die paramagnetische Resonanz nicht
nur durch einen Relaxationsmechanismus bestimmt wird, sondern daB
statistisch verteilte innere Zusatzfelder, wie z.B. eine schwache,
nicht aufgeldste Hyperfeinstruktur, die Signalform mitbestimmen.
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Die starke Mikrowellensittigung des ESR-Singletts A (4Abb. 14,
Seite 34) ist charakteristisch fiir alle glasig erstarrten y-be-
strahlten Alkalildsungen von leichtem und schwerem Wasser. Sie
duBert sich in einer Abweichung der Proportionalitét von Signal-
amplitude und Mikrowellenenergie und dementsprechend in einer
Verbreiterung des Resonanzsignals. Diese S&attigung kann mehrere
Ursachgi)haben, die im folgenden in zwei Gruppen zusammengefaBt

werden .

Homogene Linienverbreiterung:

1. Eine zu geringe Spin-Gitter-Wechselwirkung. Die fiir die Mikro-
wellenfrequenz (AE )Jund Temperatur (T)konstante Verteilung der
Spins zwischen dem angeregten Niveau(n1)und dem Grundzustand(nz)
ist durch die Verzbgerung des Desaktivierungsmechanismus ge-
stort. AR

o4 “kKT
c = =8 s kX = Boltzmannkonstante
Eine schwache die Relaxationszeit verlingernde Spin-Gitter-—
Wechselwirkung tritt hiufig bel freien Radikalen und F-Zentren
im Bereich tiefer Temperaturen auf, wenn die Gitterschwingungen
weltgehend eingefroren sind.

2. Dipol-Dipolwechselwirkungen zwischen gleichen magnetischen Teil-
chen. Sie kann durch Verdiinnen der Proben eliminiert werden.

3. Austauschwechselwirkung. Sie tritt hdufig bei Radikaleinkri-
stallen auf.

Inhomogene Linienverbreiterung:

1. Hyperfeinstrukturkopplung der Spins von paramagnetischen Zen-
tren mit den Kernmomenten der in der Umgebung befindlichen
diamagnetischen Teilchen. Diese Linienverbreiterung beobach-
teteKip et a181) an F-Zentren von x39¢1 (54 Gauss) und
k4101 (36 Gauss).

DaB bei solvatisierten Elektronen in fl. Ammoniak keine Linien-
verbreiterung, sondern -verschmilerung beobachtet wurde, ist auf

die groBe Beweglichkeit der Elektronen zuruckzufﬁhrenSS). Die

Dipol-Rotations-Relaxation ist in Ammoniek mitT , = 1071 sec

abgeschdtzt worden und damit um drei Zehnerpotenzen kleiner als
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die Relaxationszeit T1 = 10"'8 sec84). Im eingefrorenen Zu-
stand ist die Linienbreite von MetallammonisklOsungen von

85) 12)

0,02 auf 11 Gauss verbreitert.

2. Inhomogenitat des Magnetfeldes.

Die mathemgtische Behandlung dieser zwel Sdattigungstypen ist von
Simmonsss) beschrieben worden. Danach kann gus dem Verlauf der
Sattigungskurve (Signalamplitude als Funktion der Wurzel der
Mikrowellenenergie) Abb. 14, Seite 34 abgelesen werden, daB es
sich bei der Sattigung des ESR-Signals A um eine Erscheinungs-
form homogener Linienverbreiterung handelt; denn die Sattigungs-
kurve durchliuft ein Maximum und erreicht erst bei sehr niedrigen
Mikrowellenenergien die fiir quantitative Messungen der Spinkon-
zentration geforderte Proportionalitit. Das Vorliegen homogener
Linienverbreiterung86) ist in unserem Fall,bei Ausschluf von
Dipol-Dipol- und Austauschwechselwirkung, einer starken Storung

der Spingitterwechselwirkung zuzuschreiben.

Ob zusdtzlich eine schwache inhomogené Verbreiterung vorliegt -~
sie ist durch einen Anstieg der Szattigungskurve bis zum Maximum
charakterisiert -~ kann aus dieser Kurve nicht ersehen werden, weil
sie von dem stédrkeren Spin-Gitter-Storungseffekt iiberlagert ist.

Zuordnung des ESR-Signals B

Die Zuordnung des Signals B (Abb. 12, Seite 32 und Abb. 13,

Seite 33) zum OaZ—Radikalion ist im Zusammenhang mit dem SHure-
Base-Gleichgewicht des OH-Radikals von uns beschrieben wor-
den53)52)55§. Danach stellt das OaZ—Radikalion die basische Form,
das H20+—Radikal die sehr instabile saure Form des OH-Radikals
dar. In alkalischen Losungen (pH >11) liegt das OH-Radikal in
seiner basischen Form87)88)
ten Eis eingebettet vorliegt, im Gegensatz zum OH-Radikal ein
Singlett-Signal im BSR-Spektrum zeigenS?).

Die Abnahme des OH-Radikal-Dubletts und des 0D-Radikal-Tripletts
und die Zunahme des Singletts B (g = 2,02 + 0,015, Linienbreite
40 Gauss) im ESR-Spektrum mit zunehmender Alkalilaugenkonzentra-

tion im y—bestrahlten’leichten und schweren Eis deutet auf die

vor und sollte, wenn es im y-bestrahl-

Reagktion der Hydroxyl- und Deuterooxydanionen mit den strahlen-~
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chemisch gebildeten Hydroxyl- und Deuteroxyl-Radikalen
hin (14) und (15).

e e

OH + O0H ——p HO + Oug ( 14)
S (2]

0D + 0D° —p D0 + an ( 15 )

Diese Radikalspezies ist durch keine Absorptionsbande geniigen-
der Intensitdt im sichtbaren und UV-Spektralbereich gekenn—
zeichnet. Die gegeniiber dem hydratisierten Elektron breitere
Linie im ESR-Spektrum und ihre Unabhingigkeit vom Losungsmittel
sind besonders hervorzuheben.

g~-Faktoren der ESR-Signale A und B

Der g-Faktor oder Landé-Faktor hat fiir das Spinmoment des freien
Elektrons den Wert g = 2,0023. Bei Spin-Bahnkopplung erniedrigt
sich der Wert auf g = 1,0047)84).

Bei geringen Abweichungen Ag = + 0,002 vom g-Faktor des freien
Elektrons ist eine Spin-Bahn-Kopplung zu vernachlissigen.Eine Zu-
sammenstellung der verdffentlichten g-Faktoren fiir solvatisierte
Elektronen in den untersuchten Losungsmitteln ist in Tabelle VII
(Seite 66) wiedergegeben. Aus dem g-Fektor fiir das solvatisierte
Elektron in Wasser und Alkoholen kann abgelesen werden, daB eine
Spin-Bahn-Kopplung vernachlissigbar klein ist. Im Gegensatz dazu
ist die Abweichung des g-Faktors des OaZ—Radikalions g = 2,02+0,015
auf einen restlichen Bahnmomentanteil zurlickzufiihren, der durch
die polare Ausrichtung des Radikals im dipolaren Medium verstirkt
wird.
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Tabelle VII

Losungs~ Alkali- Konz. g-Faktor i Linienbreite | Iit.
mittel hydroxyd | (mol/1) (Gauss)

H,0 KOH/Na0H 5 - 10 | 2,0014 + 0,0002 | 14,0 + 2 12)56)
H,0 KOH 5 - 10 | 2,002 13,0 52
H,0 NaOH 10 2,0006 + 0,0005 | 16,1 + 1 55
H,0 NaOH 20 1,9995 + 0,0005 | 18,5 + 1 55
H 0 ' KOH 10 2,0005 + 0,0005 | 11,8 + 1 55
H,0 NaOH 20 1,9997 + 0,0005 | 11,6 + 1 55
H,0 Na - 2,0008 + 0,0005 | 9,2 + 0,5 57

H ,0 K - 2,0008 + 0,0005 | 9,1 + 0,5 57
H,0 Na - 2,0012 + 0,0002 | 10,0 + 0,2

D,0 Na - 2,0008 + 0,0005 | 3,2 + 0,3 57
D,0/E,0 NaOH 10 2,0009 + 0,0005 | 11,8 + 1 55
D,0 NaOD 5 -~ 10 | 2,0014 + 0,0002 | 11,0 + 1

D,0 NaOH 10 2,0007 + 0,0005 | 6,1 + 1 55
CH;0H Na - 2,0011 + 0,0002 | 7,0 + 1+)

CHgOH Na - 2,0010 + 0,0002 | 10,0 + 1*)

(CH;) ,CHOH| Na - 2,0011 + 0,0002 | 8,0 + 17

+) Iinienbreite der unbelichteten Probe

P. Radikalausbeute

Die Radikalausbeute y-bestrahlter alkalischer Losungen

die quantitative Auswertung der ESR-Spektren bestimmt. Es wurde
hierbei von der Annahme ausgegangen,

wurde durch

daB die gebildeten Radikale

(pro Volumen) der Spinkonzentration proportional sind, und daB die
Uberlagerung von Radikalsignalen durch Bestimmung der Momente vor
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und nach dem Ausbelichten der Proben eliminiert werden kdnnen.
Diese Annghme ist jedoch mit zwei Fehlern behaftet:

1e Durch das photochemische Ausbleichen der blauen Farbe wer-
den teilweise auch andere Radikale, die mit hydratisierten
Elektronen reagieren, der paramagnetischen Messung entzogen.

2. Die Uberlagerung der verschiedenen Radikalspezies kann nur
in solchen Fgllen aufgeldst werden, in denen nur eines der
Radikale photochemische Reaktivitdt zeigt und auf diese Weise
ein Differenzspektrum konstruiert werden kann.

Die gemessenen Radikalausbeuten zeigen fiir das hydratisierte
Elektron eine Abhingigkeit von der Struktur der Matrix des alka-
lischen Eises, wihrend die Radikalausbeute des OaZ—Radikalions
in dem betrachteten Bereich praktisch konstant bleibt. Dieser
signifikante Unterschied legt die Vermutung nahe, daB OaZ—Radi—
kalionen im alkalischen Eis - zumindest teilweise - mit steigender
Alkalikationenkonzentration und abnehmender Wasserkonzentration
nach (16) zu Alkali-Oxyden assoziieren konnen.
+

Na + 0° —— Na0_

s * %l (16)

q
Die paramagnetische Resonanzabsorption dieser Radikale ist von
Ingram et al91 an Alkaliozonaten untersucht worden. Die starke
Anisotropieaufspaltung dieser Alkalioxyde wiirde einerseits die
Streuung des g-Faktors fiir das dem OaZ—Radikal zugeordnete Re-
sonanzsignal g = 2,02 + 0,015 erkldren, andererseits Beweis fiir
die Uberlagerung zweier Radikale sein, die eine quantitative
Bestimmung unmdglich machen.

Eine Untersuchung dieses Effektes ist geplant. Die Ausbeute an
hydratisierten Elektronen in eingefrorener 8 n-Alkalilauge
(Ge.® = 2,3) ist von der gleichen GroBenordnung wie in der

aq
fliissigen Pha8892)93)94) (Geaz = 2,5 - 2,7).
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VII. Zusammenfassung

A. Ergebnisse

1. Alkalisches auf 77°K eingefrorenes Wasser wird durch
1-Bestrahlung blau verfirbt. Die blaue Farbe ist cha-
rakterisiert durch ein Absorptionsmaximum bei kmax =
585 mp und einen molaren Extinktionskoeffizienten =
1,87 + 0,05 . 10% ulen™'. Gleichzeitig mit der blauen
Farbe beobachtet man ein ESR-Singlettsignal mit

g = 2,0014 + 0,0005.

2. Die Tage des Absorptionsmaximums und die Form des ESR-~
Signals sind unabhidngig vom verwendeten Alkalihydroxyd.
Die Konzentration an paramagnetischen Zentren und die
Farbintensitit pro absorbierter Dosis sind bis zu
8.1018 eV/ml der Bestrahlungsdosis direkt proportional.
Beide sind Jjedoch abhingig von der Hydroxydkonzentration.
In glasig erstarrten Losungen (5 - 10 n Alkalihydroxyd)
sind die Konzentrationen pro Dosis doppelt so groB
(Geaz = 2,3) wie in den an diesen Bereich angrenzenden

polykristallinen Phasen (Geaz = 1,1).

3+ Die Lage des Absorptionsmaximums ist abhdngig vom LO-
sungsmittel. In alkalischen Losungen von schwerem Wasser
und von Alkoholen ist sie gegeniiber leichtem Wasser
verschoben.

4. Bei erhOhter Temperatur nehmen sowohl die Lichtabsorp-
tion als auch das ESR-Singlett schon weit unterhalb des
Schmelzpunktes der stabilisierenden Matrix ab. Der zeit-~
liche Verlauf dieses Vorganges entspricht einer pseudo-
monomolekularen Reaktion. Bei photochemischer Anregung
mit Licht der Wellenlange 593 mp zeigt die absorbierende
Spezies ein dhnliches Verhalten.

5. Der Zusatz von Elektronenacceptoren in hohen Konzentra-
tionen (>107° m/1) verhindert das Auftreten der blauen
Farbe im alkalischen Eis. Beil Zusatz von Chloressigsidure
wird das Carboxymethyl-Radikal und beim Zusatz von
8-Naphthoesiure sein Anionenradikel gebildet, die ESR-
spektroskopisch nachgewiesen werden konnten.
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6. Beim Zusatz von Elektronenacceptoren in niedrigen Kon-
zentrationen (<1O—3 m/1l) tritt bei der y-Radiolyse des
alkalischen Eises zunichst eine blaue Verfirbung ein.
Bei photochemischer Anregung der absorbierenden Spezies
wird in Chloressigsiure-Glisern (10—3 m/1) das Carboxy-
methylradikal gebildet, wihrend die blaue Farbe ver-
schwindet.

7. Das gleichzeitige Auftreten einer blauen Farbe und eines
ESR-Singlettsignals wurde auch in den Kondensaten von
AMkalimetalldsimpfen und Wasser oder Alkoholen bei 77°K
beobachtet.

SchluBfolgerungen

Aus den experimentellen Ergebnissen wird geschlossen, daB
solvatisierte Elektronen bei der y-Radiolyse eingefrorener
Losungen gebildet werden.

Strahlenchemisch wie auch chemisch erzeugte hydratisierte
Elektronen sind in festen Losungen bei tiefen Temperaturen
in einer Anordnung von Wassermolekiilen eingefangen, die sich
nicht von der fir fliissiges Wasser von Platzman postulierten
unterscheidet. Flir diese SchluBfolgerung spricht u. a. die
Unabhéngigkeit des Absorptionsmaximums hydratisierter Elek-
tronen von der Art des Alkalikations und die Tatsache, daB
in Alkoholen zur Solvatisierung strahlenchemisch erzeugter
Elektronen bei tiefen Temperaturen iiberhaupt kein Alkali-
hydroxyd notwendig ist.
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