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I, Einleitung 

Der Einfluß von ionisierenden Strahlen auf Wasser ist 

seit der Entdeckwg der Röntgenstrahlen 1895 und der 
Radioaktivität 1896 mit wachsendem Interesse untersucht 
worden. Dies ist M wesentlichen auf drei Ursachen zu- 
rückzuführen. 

I.  Viele biologische Vorgänge verlaufen in wässrigen Lö- 
sungen, und die Beeinflussung oder Inaktivierung lebens- 

wichtiger Reaktionen durch ionisierende Strahlen, wie 

sie Strahlenbiologie und -medizin gleichermaßen inter- 
essieren, sind primär auf eine Zersetzung des Wassers 

zurückzuführen. 

2. Die Anzahl, der bei der ~adiol~se') des Wassers auftre- 

tenden Radikale ist begrenzt, sodaß die Untersuchung 
des Radiolysemechanismus gegenüber anderen Lösungs- 

mitteln - z.B. Methanol oder Cyclohexan - sehr erleich- 
tert wird, 

3. Wasser wird in der Atemtechnik zum Moderieren und Kühlen 
von Kernreaktoren verwendet. Die unter Bestrahlungsbe- 

dingungen auftretenden -Zersetzungsprodukte des Wassers 

stellen U. a. ein zusätzliches Korro sionsproblem dar. 

Die bei der Wasserradiolyse auftretenden Radikalreaktionen 

sind bereits weitgehend auf geklärt. Dagegen ist der Necha- 

nismus der primären Radikalbildung noch Gegenstand der Dis- 
kussion. Da diese Primärreaktionen sehr schnell verlaufen, 

ist ihre Untersuchung erst durch Anwendung von zwei neueren 

physiko-chemischen Meßmethoden möglich geworden. 

1. Durch das Einfrieren von radikdischen Zwischenprodukten 
bei tiefen Temperaturen in einer inerten Matrix können 

Radikalreaktionen blockiert werden, 3er Paramagnetismus 

von Radikalen kann dann mit Hilfe des ESR-Spektroskopie 
zur Identifizierung herangezogen werden, 

2, Die Elektronen- und Photoblitz-bfethoden ermöglichen 

nach einer Anregung von Lösungsmittelmolekülen, die im 

' I  durch Strahlenabsorption eingeleitete Zersetzung 



Vergleich zur Geschwindigkeit der  zu untersuchenden Re&- 
t ionen  schnel l  e r f o l g t ,  d ie  d i rek te  Iden t i f i z ie rung  der 

Zwischenprodukte m i t  Hi l fe  opt ischer  Messungen. 

Mechanismen zur Radiolyse des Wassers 

Bricke e t  al') haben 1938 erstmals d i e  Reakt iv i tä t  des durch 

Strahlenabsorption I iakt iv ier ten  WassersN m i t  i m  Wasser ge- 
l ö s t e n  Substznzen beschrieben. 
J.J.Weiss2) hat  dann vor genau zwanzig Jahren in Anlehnung 

an photo chemische Untersuchungen von wässrigen Wasserstoff- 

peroxydlösungen einen e r s t en  Mechanismus f ü r  d i e  s t rahlen-  
chemische Zersetzung des Wassers m i t  Röntgenstrahlen postu- 

l i e r t .  Weiss konnte zeigen, daß das "ak t iv i e r t e  Wasser" m i t  
den intermediär auftretenden Wasserstoff - und Hydroxylradi- 

kalen iden t i sch  i s t ,  d ie  a l s  radikal ische Zwischenprodukte 
b e i  der  Radiolyse des Wassers und wässriger Lösungen gebi l -  

det  werden. Diese beiden ~ a d i k a l e  :konnten auf Grund i h r e r  

reduzierenden und oxydierenden Eigenschaften gegenüber Radi- 

kalfängern von den ftmolelcularen Itadiolysepro dukt en"+) Wasser- 
s to f f  und ~as se r s to f fpe roxyd  unterschieden werden 3-51 . 
Der Verlauf der Wasserradiolyse wurde durch Weiss i n  der 

folgenden Weise beschrieben: 

Aus theoret ischen Überlegungen von I?12tzman6 ) über den Mecha- 

nismus der Energieabsorption ion is ie render  St rahlen i n  Wasser 
mußte jedoch 1953 der  Schluß gezogen werden, da13 zuniindest 
e i n  Te i l  der  absorbier ten  Energie zur Ion isa t ion  und dami t  

zur Bildung f r e i e r  Elektronen f ü h r t .  Letz tere  s o l l t e n  nach 

der Thermalisierung i n  dem polaren Medium des Wassers solva- 

') Radikalische und molekulare Badiolyseprodukte unterschei-  
den s ich  dadurch, daß e r s t e r e  m i t  Radikalfängern i n  mei- 
s tens  d i f fu s ionskon t ro l l i e r t en  Prozessen abreagieren kön- 
nen, während die  Ausbeute l e t z t e r e r  durch Radikalfänger 
n ich t  beeinf lußt  werden kann. 

'+) Der RichtungspfeildVvWwird a l s  Symbol f ü r  eine durch 
ionis ierende Strahlung e i n g e l e i t e t e  Reaktion angewendet, 
ohne daß damit über den Mechanismus i m  e igent l ichen Sinne 
eine Aussage gemacht wird. 



tisiert werden. Platzman beschrieb diese solvatisierten 

Elektronen - die ebenso wie Wasserstoffradikale reduzierende 
Eigenschaften haben sollten - in Anlehnung an das bekannte 
slkalimetall-PLmmoniak-System. In diesem Lösungsmittel sind 

solvatisierte Elektronen außerordentlich stabil und die Analogie 

zum Wasser erschien auf den ersten Blick plausibel, obwohl 
beim Auflösen von Alkalimetallen in Wasser und auch Alkoholen 

das intermediäre Auftreten solvatisierter Elektronen nicht 
7 gesichert war . 

Zahlreiche Versuche, den Platzman' schen Mechanismus der Was- 

serradiolyse3) experimentell durch Nachweis hydratisierter 
Elektronen zu fundieren, scheiterten jedoch. Erst 1957 gelavlg 
es Hayon und weissB) einen Hinweis für das Auftreten hydrati- 

sierter ~lektronen') bei der Wasserradiolyse zu finden. 

In einem berühmt gewordenen Versuch konnten sie zeigen, daß 

bei der Radiolyse von saurem Wasser in Abhängigkeit von der 

Konzentration zugesetzter Chloressigsäure eine Verschiebung 

der Produktausbeute stattfindet. Mit zunehmender Chloressig- 

säurekonzentration nimmt die Wasserstoffausbeute ab, während 

die Chloridausbeute ansteigt. Diese Beobachtung läßt sich er- 

klären, wenn man das Auftreten von zwei in ihren reduzierenden 

Eigenschaften sich unterscheidenden Radikalen annimmt, die 
mit Chloressigsäure nach (2) und (3) reagieren. 

C1CH2COOH + H ' H2 + ClCHCOOH ( 3 )  

+) weiss9) nennt das hydratisierte Elektron in @$ehnung an 
das Auftreten freier Elektronen in F-Zentren von y-be- 
strahlten Ionenkristallen, negatives Polaron. Heute sind 
die Bezeichnung hydratisiertes Elektron und die Symbole 
ee und (H o ) ~  allgemein gebräuchlich. Der Index aq wird 
alf8h durch2so?v ersetzt, wenn es sich um andere Lösungs- 
mittel als Wasser handelt. Der Index n soll ausdrücken, 
dai3 eine bestimmte ganze Anzahl von Lösungsmittelmolekü- 
len so angeordnet ist, daß ein freies Elektron solvatisiert 
werden kann. 



Die zwei reduzierenden Radikale stehen untereinander in 

einem pH-abhängigen Gleichgewicht (4). 

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

Dieser ersten indirekten Beobachtung hydratisierter Elek- 
tronen folgte eine systematische Untersuchung der Primär- 

Prozesse bei der Wasserradiolyse, in der geklärt werden 

sollte, ob die strahlenchemische Zersetzung des Wassers 

und auch anderer polarer Lösungsmittel durch einen ionischen 

oder einen radikkischen ~echanisrnus' ) beschrieben werden 

kann. Im Verlaufe dieser Untersuchungen gelmg es im Jahre 
1962 - fast hundert Jahre nach der ersten Beschreibung sol- 
vatisierter Elektronen im flüssigen Ammoniak 'Ia) - fast 

12) gleichzeitig verschiedenen Arbeitsgruppen in Deutschland , 
~ngland") und 1srael14) hydratisierte Elektronen bei der 

Radiolyse des Wassers bzw. von Eis direkt nachzuv~eisen und 
zu stabilisieren. Die Tabelle I gibt einen chronologischen 
Überblick dieses "WettrennensH wieder. 

In den letzten beiden Jahren sind dann mit Hilfe der Elek- 
tronenblitz-Radiolyse 19)20) und der Photoflash-nlethode 21)22) 

die Reaktionsgeschwindigkeiten hydratisierter Elektronen mit 

den verschiedensten Radikalfängern untersucht worden 23-36) 9 

so da3 heute die Reaktivität dieses Prototyps eines reduzie- 
renden Agens gegenüber der des Wasserstoffs weitgehend be- 

kamt ist. 
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11. Problemstel lung 

Als Folge der  Absorption i o n i s i e r e n d e r  S t r a h l e n  i n  b7asser 

wird das Auf t re ten  f r e i e r  Elektronen g e f o r d e r t .  Hinweise, 

dal3 d iese  f r e i e n  Elektronen h y d r a t i s i e r t  u d  a l s  reduzie-  

rende Radikale chemisch ~ wirksam werden, haben verschiedene 

k i n e t i s c h e  Untersuchungen ergeben. 

Aufgabe d i e s e r  Arbei t  war e s ,  e inen  d i r e k t e n  Nachweis f ü r  

das Auf t re ten  h y d r a t i s i e r t e r  Elektronen b e i  der y-3adiolyse 

von Wasser und wässr igen Lösungen zu erbr ingen und d i e  

op t i schen  und paramagnetischen Eigenschaften d i e s e r  redu- 

zierenden Badikalspez ies  zu untersuchen. 



111. Bedingungen der Entstehunp und des Nachweises hydrati- 

sierter Elektronen bei der Wasserradiolyse 

Thermalisierte Elektronen werden neben Hydroxyl- und Was- 

serstoffradikalen in einer Reihe von sehr schnellen physi- 

kalischen Prozessen gebildet, die sich an die Absorption 

ionisierender Strahlen anschließt3). Die zeitliche Reihenfolge 

dieser Prozesse wird aus der folgenden Aufstellung ersicht- 

lich: 

~~0 + et 1 0 - l ~ ~  sec + ec' Comptonelelctronen (e ) und 8 H ~ O +  + es e Frimärionisat ion durgh 

Bildung vgn s8kund$relek- 
e 10-l~. e e tronen: es; es'; es',; H20 + es se C + es, + es" 

H20+ + 10-14, sec OH + H+ Wasserradikalions; Zerfall des positiven 

e 10-~3, 
H20 + es! sec OH + H + eE„ Spontandissioziation 

H20* lo-13, sec OH + II Moleküle; Dissioziation angeregter 

e lu-l 3 Bildung thermelisierter 
'20 + es" sec . '2' + et + Elektronen (et) ; V=Wärme 

e 10-l~. n H20 + et e bzw. (~~0): Einfang des Elektrons durch 
sec %I eine geeignete Anordnung 

von n Wassermolekülen: 
- Hydratisierung; 

e e Vernichtung hydratisierter 
aq sec Elektronen. 

Aus der Übersicht geht hervor, daß die Primärradikale 

chemisch abreagieren in Zeiten, die im Vergleich zu ihrer 

Bildung lang sind. 

Platzman postulierte 1953, daß für die Solvatisierung des 

themalisierten Elektrons im Wasser die Polarität des Lö- 

sungsmittels von ausschlaggebender Bedeutung sei6 ) . Die sog. 
Lebensdauer des thermalisierten Elektrons im Wasser sollte 

länger sein, als die dielektrische Relaxationszeit des Lö- 
sungsmit tels (10-''sec). Es sollte seine Umgebung deshalb so 

polarisieren können, daß eine Stabilisierung durch Solvatation 

in einer Hydrat sphäre möglich wird. Diese Hydrathülle ist aus 

einer endlichen Anzahl von Wassermolekülen aufgebaut. 



Durch experimentelle Ergebnisse i s t  heute ges icher t ,  daß die 

"Lebensdauerft h y d r a t i s i e r t e r  Elektronen von i h r e r  Reaktions- 
28) geschwindigkeit m i t  den i m  Wasser gelösten Par tnern  abh-gt . 

Sind d iese  abwesend, so i s t  der  obere Grenzwert durch d ie  
Reaktion m i t  dem Lösungsmittel gegeben ( 1 ) .  

k 8 . 1 0 ~  b!i-'sec-' 
8 

-b 
- H + O H  + 

7 -1 -1 
( 1 )  eaq + H 2 0  7 * k 1,5-2,3.10 Y sec  

L i t . :  17), 231, 261, 30) 

Diese schnelle  Vernichtungsreaktion der hyd ra t i s i e r t en  Elek- 
tronen s t e h t  i m  Gegensatz zu der S t a b i l i t ä t  der  s o l v a t i s i e r t e n  

Elektronen i m  f l ü s s igen  ~ m m o n i a k ~ ~ )  und i s t  dafür  verantwort- 

l i c h ,  daß b i sher  nach ( 2 )  i m  Wasser gebi ldete  s o l v a t i s i e r t e  
+> Elektronen n i ch t  beobachtet wurden . 

Für das Verschwinden strahlenchemisch erzeugter  h y d r a t i s i e r t e r  

Elektronen kommen f e rne r  die folgenden Reaktionen infrage 23-32) 

Um str&lenchemisch e rzeugte ,hydra t i s ie r te  Elektronen i n  Wasser 
s t a b i l i s i e r e n  zu können, muß die a l s  s t ä r k s t e  Konkurrenzreaktion 

i n  Erscheinung t re tende Reaktion (3)  ausgeschlossen werden. 
Dies müßte schon durch einen geringen Zusatz von fikalihydroxyd 
gelingen; denn wie Jo r tne r  und Rabani 16)  zeigen konnten i s t  d ie  
Reaktion ( I )  r evers ibe l ,  und oberhalb vom pH = 12 l i e g t  das  

I n  e ine r  groben Abschätzung nahm Platzman an daß hydrat i-  
s i e r t e  Elektroilen m i t  Wasser nach (1)  i n  low9 sec  abrea- 
gieren6 1. 



Gleichgewicht (1 ) auf d e r  l i n k e n  ~ e i t e + ) .  Außerdem müssen 

durch den Alkalihydroxyd-Zusatz d i e  nach (7 )  geb i lde ten  

Protonen so s c h n e l l  n e u t r a l i s i e r t  werden, daß d i e  Reaktion ( 3 )  
++ n i c h t  konkurr ieren kann . 

Trotzdem g e l i n g t  e s  aber n i c h t ,  h y d r a t i s i e r t e  Elekt ronen i n  
der  f l ü s s i g e n  Phase l änger  als C a .  1om5sec zu s t a b i l i s i e r e n .  13) 

Aus diesem Grunde i s t  e s  notwendig d i e  schnel len,  d i f fus ions -  

k o n t r o l l i e r t e n  Reaktionen (4)-(6)  durch Abkühlen d e r  a l k a l i s c h e n  
Lösung auf 7 7 ' ~  e inzuf r i e ren .  
Diese Bedingungen wurden gewählt, u m  strahlenchemisch geb i l -  

de te  h y d r a t i s i e r t e  Elektronen zu s t a b i l i s i e r e n .  

S t a b i l i s i e r u n g  von RadiolyseprodUkten b e i  t i e f e n  
Temperaturen 

Es hat n i c h t  an Versuchen g e f e h l t ,  h y d r a t i s i e r t e  Elekt ronen 

i m  neu t ra len  E i s  b e i  7 7 ' ~  zu s t a b i l i s i e r e n .  Aber s e l b s t  i m  E i s  
l ä u f t  wegen der  außerordent l ichen Protonenbeweglichkeit +++) 

d ie  Reaktion (3 )  ab, sodaß nach der  y-Bestrahlung von neut ra-  

lem E i s  b e i  7 7 ' ~  nur  Hydroxylradikale und b e i  4 ' ~  z u s ä t z l i c h  
nach ( 3 )  oder d i r e k t  geb i lde te  Wassers tof f radika le  s t a b i l i s i e r t  
und ESR-spektroskopisch nachgewiesen wurden 39-42) . I m  sauren  E i s  
s ind  Wassers tof f radika le  auch b e i  7 7 ' ~  unbeweglich 43144) 

+) Durch Glimmentladung erzeugter  atomarer Wasserstoff wurde 
i n  a l k a l i s c h e  ( p ~ > 1 2 )  Chloressigsäurelösungen e i n g e l e i t e t .  

Die Reaktionsgeschwindigkeit d e r  Elektronen m i t  den Proto- 
nen i s t  i n  de r  f l ü s s i g e n  Phase nahezu um e i n e  Größenordnung 
kleqrtyr als  d i e  N e u t r a l i s a t i o n  von Protonen m i t  Hydroxylio- 
nen . Diese Neu t ra l i sa t ions reak t ion  i s t  wegen d e r  Pro- 
tonenbeweglichkeit  , die  über  e inen  H-Brückenmechanismus er-  
f o l g t ,  s c h n e l l e r  als d i f f u s i o n s k o n t r o l l i e r t e  Reaktionen. 

+++) Die Protonenbeweglichkeit i m  Ei.;*jst um den Faktor  60 
größer  als i m  f l ü s s i g e n  Zustand . 



IV. Experimenteller Teil 

A o  Reinheit der verwendeten Chemikalien 

I .Losungsmit tel: 

Zur Präparation der Lösungen wurde dreifach destil- 

liertes Wasser verwendet. Das schwere Wasser hatte 

einen Anreicherungsgrad von 99,97 6. Die untersuchten 
Alkohole: Methanol, Äthanol, Propanole, Butanole und 

Amylalkohole waren wasserfrei und vom Reinheitsgrad 

pro Andysi (Pa. Merck, Darmstadt ) . Das Tritiumwasser 
T~O/H~O hatte eine spezifische Aktivität von 4,95 ~i/ml 
entsprechend einer Dosis von Ca. 4 , 5  .10'~ @/ml h. 

2,Substanzen: 

Die Alkalihydroxyde: LiOH, NaOH, KOH, RbOH, CsOH und 

das Natriumperoxyd zur Präparation von Natriumdeut ero- 

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. Anschließend wurde im Vakuum 

destilliert und das flüssige Metall in Ampullen gesaugt 

und abgeschmolzen. Die Chloressigsäure wurde durch 

zweimalige Vakuumdestillation und die 13-Naphtho esäure 

durch Umkristallisieren aus heißem Wasser gereinigt. 

B. Präparation der Lösungen 

Die Lösungen wurden stets frisch und in kohlendioxyd- 

freien Lösungsmitteln angesetzt. Die Entfernung störender 

gelöster Gase wurde durch Begasen der Lösungen oder Lö- 

sungsmittel mit nachgereinigtem Reinst-Stickstoff erreicht. 

Die Lösungen des Natriumdeuterooxyds wurden durch Auf- 

lösen von äquimolaren Mengen Natriumperoxyd in schwerem 

Wasser hergestellt. Die Lösung wurde bis zur negativen 

Peroxydreaktion (~itanylsulfat) unter Stickstoff erhitzt. 

Der Alkaligehalt aller Lösungen wurde durch Titration mit 

einer eingestellten Saizsäure überprüft. 
Die Alkoholatlösungen wurden unter Ausschluß von Sauer- 

stoff durch Auflösen der Alkalimetalle bereitet, 
4 



Die Herstellung der Tritium-Wasser-Probe erfolgte durch 

Auflösen von 27 mg KOH und 19,2 mg NaOH in 156,8 mg T~O/H~O 
(entspr. einer spezifischen Aktivität von 688 m ~ i )  in 
einem Quarzrohr ( 4  mm $, 100 mrn lang), das sofort unter 

Vakuum abgeschmolzen wurde. Die Tritiumprobe stellte eine 

geschlossene Strahlenquelle dar. 

Alkalische Chloressigsäurelösungen hydrolysieren bei Zim- 
mertemperatur. Deshalb wurde eine zur Neutralisation der 
Säure und zur Einstellung einer bestimmten Alkalikonzen- 

tration (6 normal) abgemessene Natron-Kalilauge 1 : 1 nach 

dem Entgasen mit einer wässrigen Chloressigsäurelösung 

vermischt und sofort eingefroren. 

Eine wässrige Lösung von Naphthoesäure (10-~m) wurde neu- 

tralisiert und auf eine Alkalihydroxydkonzentration von 
6 n eingestellt. 

C. Präparation von glasig erstarrten Lösungen 

Aile Lösungen wurden vor dem Einfrieren nach dem "Pump- 

Dier-Verfahrenft (abwechselndes Einfrieren und Evakuieren) 
entgast. Dazu befand sich die Lösung 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- 

röhrchen, die nach dem Entgasen der Lösung durch Drehung 

des Schliffes mit der Öffnung nach unten in die Lösung ein- 
getaucht werden können (~bb. I). Die entgaste Lösung wird 

dann beim Belüften mit gereinigtem Stickstoff in die Röhren 
gedrückt. Die gefüllten Schmelzpunktsröhrchen werden in 

flüssigem Sauerstoff abgeschreckt, der zum Einfrieren wegen 
der größeren Wärmekapazität und Dichte besser geeignet ist, 

als flüssiger Stickstoff. 

Zur Präparation der Gläser für die absorptionsspektrosko- 
pischen Messungen sind nur sehr gut entgaste Lösungen ge- 
eignet,bei denen Rißbildung durch Spannungen verhindert wird. 

Durch Öffnen des zweiten kapillar ausgezogenen Endes wird 

die entgaste Lösung aus dem Glasrohr rasch in die vorge- 
kühlte Metallküvette transferiert. Die Metallküvette (~bb.2) 



Abb. 1 Apparatur zum Entgasen von Flüssigkeiten 

nach der Pump-Wier-Methode. 

\/' 
Federn 

Abb. 2 Quarzdewargefäß mit Kupferküvette zur Messung 

von Absorptionsspektren bei tiefer Temperatur. 



b e s t e h t  aus einem v a r i a b l e n  Abstandsring (0 ,3  - 3 mm), d e r  

g l e i c h z e i t i g  d ie  Funktion des Rahmens übernimmt und zwei plan- 

gesch l i f f enen  Kupf e r p l a t t  en, zwischen denen d i e  Lösung zum 
Glas e r s t a r r t .  Nach dem Abschrecken i m  f l ü s s i g e n  Sauerstoff  

wird d i e  Küvette i n  f l ü s s i g e n  S t i cks to f f ,  überfübrt ,und d i e  Deck- 
p l a t t e n  werden abgelöst  .Es ha t  s i c h  f ü r  d i e  l e s sung  de r  Absorp- 

t i o n s s p e k t r e n  a l s  güns t ig  erwiesen, d ie  Lösungen n i c h t  i n  
G l a s -  oder Quarzküvetten e i n z u f r i e r e n ,  we i l  d i e se  N a t e r i a l i e n  
b e i  der  y-Bestrahlung i h r e  opt i sche  Transparenz v e r l i e r e n .  

Kr d i e  ESR-spektro skopischen Messungen wurden d i e  e n t g a s t e n  
Lösungen i n  f l ü s s i g e n ,  e i s f r e i e n  S t i c k s t o f f  e i n g e t r o p f t .  Die 
Lösungstropfen e r s t a r r e n  zu g las igen  oder opaken Kugeln, d i e  

b e i  gee igneter  Wahl der Tropfkapi l la re  e inen  Durchmesser von 

2,7 - 2,9 mm haben. 6 - 7 d i e s e r  Kugeln wurden i n  e i n  dünn- 
wandiges Quarzrohr (3  mm $ innen; 100 mm l a n g )  e i n g e f ü l l t  und 

u n t e r  Hochvakuum abgeschmolzen. Die Kugeln s i n d  i n  dem Röhr- 
chen f r e i  beweglich. Nach dem Bes t rahlen  m i t  Co-60-Gamma- 

s t r a h l e n  wird de r  obere P e i l  des Quarzröhrchens b e i  400-600'~ 
ausgeheizt ,  während die b e s t r a h l t e n  Kugeln i m  un te ren  T e i l  des 

Röhrchens u n t e r  f lüss igem S t i c k s t o f f  geha l t en  werden. Anschlie- 

ßend werden s i e  im unterge tauchten  Röhrchen i n  den quarzsignal-  
f r e i e n ,  ausgeheizten T e i l  übe r führ t  und i m  ESR-Spektrometer 
gemessen. Die Proben waren s t e t s  so  dimensionier t ,  daß d ie  Ge- 
samtspinkonzentration gemessen wurde. Die Einwaage wurde nach 

Abschluß der  Versuche bestimmt. 

D. Bestrahlungsquel le  

A l s  Bestrablungsquel le  d ienten  zwei Co-60-Gamma-Quellen vom 

Typ Gammacell 220 der  Pa. Atomic Energy of Canada Ltd,  d i e  
m i t  6000 bzw. 10000 C i  Co-60 beladen waren. 

E. Dosisbestimmung und Energieabsorp t ionsfaktor  

Der G-Wert e i n e r  strahlenchemischen Reaktion i s t  d e f i n i e r t ,  
a ls  d i e  Anzahl de r  umgesetzten oder geb i lde ten  Moleküle pro 
100 eV a b s o r b i e r t e r  Energie. 

Die Dosis le is tung e i n e r  S t rah lenque l l e  kann m i t  H i l f e  e i n e s  
s t a n d a r d i s i e r t e n  chemischen Dosimeters bestimmt werden, wie e s  
i m  sog. ~ r i c k e - ~ o s i m e t e r ~ )  zur  Verfügung s t e h t .  



Do sisleistung: 

G = G-Wert (z.B. Gpe3+ = 15,6 für CO-60) 

C = KOnzentration (~ol/l) 

t = Bestrahlungszeit (sec) 

R = Bontgeneinheiten. 

Die Umrechnung von Röntgeneinheiten in eV ist mit Hilfe der 

Da beim radioaktiven Zerfall von Co-60 abgestrahlte Photonen 

durch Comptoneffekt in der Lösung absorbiert werden,ist die 
absorbierte Energie eine b'wiktion der Elektronendichte des 

Mediums.Die Elektronendichte muß deshalb für jede Lösung be- 
rechnet werden. 

Das Verhältnis der Elektronendichten von Wasser und Lösug 

stellt den Energieabsorpt ionsfaktor  (fel) dar, mit dem die 

Dosisleistung der Lösung (D,) gegenüber dem Dosimeterwert 
des Wassers (DH O) korrigiert werden mußr 

2 

Dx = Energieabsorption im DlIedium X 
pro Volumen 

D~,O = Energieabsorption in Wasser 

*el = Xnergieabsorptionsf äktor. 

Die Dosisleistung der zwei Co-60-Gamma-Quellen wurde für 

den 30.6.1963 zu: 

3,84 .l0I7 eV ml-I .mir? (CO-601 - 6000Ci) 
9,07 .l0I7 eV ml-l.rnin-l (Co-60; -lOOOOCi) 

bestimmt. 

P, Optische Messungen 

Die Absorptionsspektren im Bereich 230 - 700 mp wurden in 
einem registrierenden Doppels t rahl-Spektra lphotometer  

Modell CARY 14 gemessen. Das Spektrometer war ausgerüstet 
M t  einem Quarz-Demargefäß mit planparallelen Platten (~bb. 2). 



Die Absorptionsspektren im Bereich 350 - 2000 mp wurden in 
einem Einstrahl-Spektralphotometer Modell Zeiss PMQ I1 gemessen. 
Zwischen Monochromator- und Empfängerteil war an der Stelle des 
Kuvettenhalters das Quarz-Dewargefäß montiert. In ihm befand 
sich ein Kupferblock, der wahlweise mit flüssigem Stickstoff 
oder Sauerstoff eingekiihlt werden konnte. Zur Erlangung höherer 
Temperaturen wurde der Kupferblock mit einem gekühlten Gas durch- 
strömt. Die Küvette aus Kupfer ist in der vertikalen Richtung 

beweglich (~bb. 2). 

Zum Ausbleichen der y-bestrahlten Proben wurde das ungefilterte 
Licht einer 100 Watt Glühbirne oder gefiltertes Licht der Fellen- 
länge 593 mp benutzt. 

Die relative Parbintensität wurde aus dem Steigungsmaß der 
linearen Dosiseffekt-Kurve ermittelt. Diese wurde durch visuellen 

Vergleich einer Reihe y-bestrahxter Lösungen mit einem geeichten 
Parbstoffstandard bestimmt. Die Colorimetrier-Lösungen enthielten 

Kalium-Indigo-tri- und -tetra-sulf onat, die mit Hilfe eines 
ElKO-III-Spektralphotometers der Firma Carl Zeiss (Oberkochen) 

standardisiert waren. 

ESR-spektroskopische Messungen 

Zur Messung der paramagnetischen Resonanz freier Radikale und 
spinentkoppelter Elektronen standen ein Spektrometer V 4500 
der Pa. Varian Associates (~alo ~ l t o )  mit einem 30 cm Magneten 
urid ein ESR-Spektrometer T y p  20 X der Pa. AEG (Berlin) mit 
einem 20 cm Nagneten zur Verfügung. 

b. Temperiereinrichtung und Bau des Resonators 

Beide Spektrometer waren mit einer Temperiereinrichtung aus- 
gerüstet, die es erlaubt, die Probe im Meßresonator vom 

Typ '185 und H102 bis auf 80'~ abzukühlen, oder im Bereich 
von 90 -600'~ Jede Temperatur auf - + l0 genau zu wählen. Ais 
Kühlmedium diente gasförmiger Stickstoff, der in einem Wärme- 

austauscher mit flüssigem Stickstoff gekühlt und anschließend 

auf die gewünschte Temperatur erwärmt werden konnte. 
Durch eine zentrale Öffnung an der Stirnseite des gewinkelten 
Resonators konnten die Proben mit Hilfe einer Lichtquelle 
direkt ausgeblichen werden. 



Die Mikrowellenfrequenz betrug ca. 9300 MHz; d ie  Klystronaus- 

gangsleisturig 75 mW bzw. 35 mW. Es wurde i m  Bereich e ine r  

Magnetfeldstärke von 3-3,25 k-Gauss entspr .  einem Magnetfeld- 

Frequenzbereich von 12,50-14,20 MHz gemessen. Beide Spektro- 

meter a rbe i t e t en  nach der  Doppelmodulationsmethode m i t  e i n e r  

100 bzw. 125 kHz-Modulation des Magnetfeldes über dem Proben- 

bere ich und m i t  e i n e r  schmalbandigen Verstärkung. Aus diesem 

Grund wurde nicht  das Absorptionssignal g ( ~ )  sondern d i e  e r s t e  

Ableitung g (H)  r e g i s t r i e r t .  

C. Eichung 

Zur Bestimmung der  Anzahl f r e i e r  Spins m i t  der Nethode der  

ESR-Spektroskopie i s t  d ie  Geometrie der Probe f ü r  das Steh- 

wellenverhältnis  i m  Resonator von Bedeutung. Die d ie lek t r i schen  

Verluste der  Proben müssen b e i  der vergleichenden Methode von 

g le icher  Größenordnung se in .  Um eine Reproduzierbvlkeit der 

Meßergebnisse zu e rha l ten ,  wurde das 20 Gauss b r e i t e  Signal  

e ines  i m  Hohlraumresonator f i x i e r t e n  ~ u b i n e i n k r i s t a . 1 1 ~ ~ ~ )  s t e t s  

m i t r e g i s t r i e r t .  

Die Eichung dieses  z e i t l i c h  kons tmten  sekundären Radikalstwl- 

dards e r fo lg t e  durch Vergleich des ESR-Spektrums m i t  e i ne r  etwa 

g l e i ch  s tarken benzolischen Lösung vom Diphenylpikryl-hydrazyl- 

r ad ika l  (DPPH) (ca. 5.10-~molar).  Die absolute Radikalkonzen- 

t r a t i o n  d iese r  Lösung wurde durch Extinktionsmessung - 
4 -1 -1 46)  

Eh max 520 mp = 1,15.10 M .cm - bestimmt . 
Die Lage des Resonanzsignals vom R u b i n e i n k r i s t d l  i m  Magnet- 

f e l d  i s t  von dem Virinkel der Kr i s ta l l achse  zum Nikrowellenfeld 

abhängig. Eine Überlagerung der  ESR-Signale von Rubin und DPPH 
kann man durch Verdrehen der Symmetrieachse des Rubineinkri- 

stalls verhindern. E s  wurde eine solche Orientierung der  K r i -  

s t a l l achse  gewählt, (g  = 2,1161) daß d ie  Zentren beider  Signale 

ca. 240 Gauss voneinander en t f e rn t  sind. 

d. Konzentrationsbestirnmung 

Die quant i t a t ive  Auswertung der r e g i s t r i e r t e n  1. Ableitung, 

g t  (H) e r forder t  e ine  doppelte In tegra t ion ,  da d i e  Anzahl der  

f r e i e n  Spins der  Fläche un te r  dem Absorptionssignal propor- 
47 t i o n a l  i s t  



Diese zweimalige Integration 1äß.t sich jedoch umgehen, wenn 
das erste Moment 

M = (H) HdH 
-4 

d 

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- 

lässigt werden. Daß mit dieser Methode eine recht genaue 

(~ehler Ca. 5% Konzentrationsbestimmung möglich ist, zeigten 
48 I Zimmeretal . 

Zur Bestimmung des ersten statischen Moments wurde ein Plani- 

meter Typ 2003/604 der Firma Amsler Co. (~chaffhausen,Schweiz) 
verwendet. 

e, Magnetfeldmessung - 

Zur Messung magnetischer Peldstarken eignet sich der Effekt 

der magnetischen Kernresonanz, d.h. die Messung eines unbekann- 
ten Magnetfeldes wird auf eine Brequenzmessung z~rückgef~hrt. 

Es stand ein Kernresonanzmagnetf eldmesser der BEG (~erlin) zur 

Verfügung. Das Meßprinzip ist von H-Winterhoff 491 beschrieben. 
9 

Die gemessene Kernresonanzfrequenz V einer Protonensonde ist der 
Magnetfeldstärke H direkt proportional; 

Zur Prequenzmessung stand ein Frequenzmesser PD? mit Überlage- 

rungsteil FDM1 der Fa. Schomandl (München) zur Verfügung. 

f. Messung des g-Faktors 

In der Re sonanzbedingung. 

h.V = g . PB.H 

h = Planckl sches Wirkungsquantum, 

V = likrowellenfrequenz, 

$ = Bohr1 sches Magneton, 
H = Magnetfeldstärke, 

tritt der Auf spaltungsf &tor g ais spezifische Konstante auf. 

Der absolute Wert dieser Konstanten ist von der Wechselwirkung 
des spinentkoppelten Elektrons mit seiner Umgebung abhängig. 



~pinentkoppelte Elektronen der äußersten Hülle haben einen 

g-Paktor,der nur wenig verschieden ist von dem g-Faktor des 

freien Elektrons, g = 2,0023. Für das Radikal DPPH in Benzol 

wurde verschiedentlich g = 2,0036 bestimmt,so daß 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 durchgeführt worden. 

7%. 

Zur Bestimmung eines unbekannten g-Faktors wurde jeweils die 

Magnetfeldstärke an der Resonanzstelle des Rubins und des 

untersuchten Signals gemessen4 
T7 

Der Aufspaitungsfaktor des Rubins seinerseits wurde mit einem 

DPPH-Einlcristall geeicht (gR = 2,1161). 

H. Kondensation von Alkalimetalldampf mit Vasser und 

Alkoholen 

Die Reaktion von kondensierten Lösungsmitteln mit Alkali- 

Metalldämpfen wurde in der abgebildeten Apparatur durchge- 

führt (~bb. 3 - Seite 20). In befindet sich das Lösungs- 

mittel. Die Verdampfung wird durch Kühlung aes Kolbens re- 

guliert. In B verdampfendes Natrium oder Kalium wird mit dem 
Trägergasstrom (hochgereinigter ~tickstoff ) in den Reaktions- 

raum C transportiert. Der Kühlfinger D ist mit flüssigem 

Stickstoff gefüllt. Die gesamte Apparatur ist an eine Vakuum- 
leitung angeschlossen, die einen Unterdruck von 10-' Torr auf - 
recht erhält. Die am Kühlfinger auf gewachsenen Kondensations- 

schichten werden nach dem Belüften der Apparstur unter flüs- 

sigem Stickstoff abgekratzt. Sie werden zur ESR-spektroskopi- 

schen Untersuchung in einem Quarzröhrchen (3 mm $ innen) 
unter Vakuum eingeschmolzen. 



Abb . 3 Apparatur zur  P r ä p a r a t i o n  von Aikalimet all- 

Lö sungsmit t el-Kondensaten bei 77'~.  



V. Ergebnisse 

1. Optische Messungen 

A. Verhalten de r  r e i n e n  Lösungsmittel  b e i  d e r  Bestrah- 
lung  m i t  Co-60-Gammastrahlen b e i  7 7 ' ~ .  

Eingefrorenes Wasser und Deuteriumoxyd zeigen b i s  zu 
20 e i n e r  Dosis von 2. I 0  e ~ / m l  ke ine  Verfärbung i m  s i c h t -  

baren  Spekt ra lbere ich .  
Methanol, Aethanol, n-Propanol, I sopropulo l ,  n-Butanol und 

s-Butanol werden durch Bestrahlung m i t  y-Strahlen blau 

b i s  b l a u v i o l e t t  v e r f ä r b t  und ze igen  kbsorptionsmaxima 
51 zwischen 540 mp und 590 mp . Die m i t  g l e i c h e r  Dosis- 

l e i s t u n g  e r r e i c h b a r e  F a r b i n t e n s i t ä t  nimmt m i t  zunehmender 
Ket t enlänge und Verzweigung de r  a l i p h a t i s c h e n  Alkohole ab, 
M i t  e i n e r  Dosis von 2 .10~ '  e ~ / m l  b e s t r a h l t e  Amylalkohole 
und t-Butanol s ind  schwach grau b i s  graublau v e r f ä r b t  

( ~ b b .  4 ) .  

Abb. 4 Änderung der  r e l a t i v e n  P a r b i n t e n s i t ä t  b e i  7 7 ' ~  y-be- - 
s t r a h l t  e r  Gläser m i t  de r  Alkal ikat ionenkonzentrat  ion.  
ooo Zusatz von N a C 1 ;  NaBr; N a J  zu 6 n N ~ O H / ~ O H ,  sodaß 
d i e  angegebene Gesamtkonzentration an Alkal ika t ionen 
r e s u l t i e r t .  

( ~ i e  Meßpunkte s t e l l e n  das SteigungsmaO der  1 e a r  
Dosiseffektkurven d a r .  - Dosisbereich 5. 10fq-iOFjgeV/rnl) . 



B, Verhal ten von a l k a l i s c h e n  Lösungen b e i  d e r  BestrahLurrg 
2 

m i t  Co-60-Gammastrahlen b e i  7 7 0 ~ '  I. 

Glas ig  e r s t a r r t e  wässrige 5-10 normale Lösungen der  Alka l i -  

hydroxyde des Natriums, Kaliums, Rubidiums und Cäsiums s ind  

nach de r  y-Bestrahlung m i t  e i n e r  Dosis von 3 , 7 . 1 0 ~ ~ e ~ / m l  b lau  

v e r f ä r b t .  Das Absorptionsspektrum i n  Abb.5 z e i g t  e ine  

b r e i t e  symmetrische Bande m i t  einem Maximum b e i  585 mp. 

Abb. 5 Absorptionsspektrum des s o l v a t i s i e r t e n  Elekt rons  i n  
y-bestrahl ten,  g l a s i g  e r s t a r r t e n  Lösungen b e i  77O~.  

17 17 Dosis: 8.10 ev/ml i n  H20; 6.10 ev/ml i n  D20; 
17 5.10 ev/ml i n  Methanol;(Schichtdicke O,1 cm). 

Die Lage d i e s e s  Maximums is t  unabhängig vom verwendeten 

U k a i i k a t i o n  und verschiebt  s i c h  auch n i c h t  bei der  Konzen- 

t r a t ionsänderung  des Alkalihydroxyds. Lösungen n i e d r i g e r e r  

(ab 0,Oi n )  und höherer  (ab 10 n)  Alkalihydroxydkonzentration 
und Lithiurnhydroxydlösungen s i n d  nach d e r  y-Bestrahlung eben- 

falls b l a u  v e r f ä r b t ,  jedoch s i n d  d i e s e  Lösungen wegen par-  

t i e l l e r  R e k r i s t a l l i s a t i o n  opak und zur  op t i schen  Untersuchung 

n ich t  gee ignet .  



Das Absorptionsmaximum von y-bestrahlt en Lösungen des Natriwn- 

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

19 Dosis von 5.10 eV/ml zeigt außer einem schwachen Grauton keine 

deutliche Verfärbung, wie sie z.B. bei der Bestrahlung von Aika- 
50 lihalogeniden auf tritt . 

Der Zusatz von Natriumaikoholaten zu den Alkoholen: Methanol, 
Aethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol und s-Butanol be- 

wirkt gegenüber den reinen Alkoholen keine nennenswerte Verschie- 

bung der Absorptionsmaxima nach der Bestrahiung mit Co-60-Gma- 
strahlen bei 77'~. In Tabelle I1 sind die Absorptionsmaxima der 

untersuchten Lösungen aufgestellt. 

Tabelle I1 

Absorptionsmaxima solvatisierter Elektronen in Wasser U. Alkoholen 

Lösungsmittel gelöster Stoff Konzentration h max 
mP 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

D2° 
Methanol 
Methanol 
Methanol 

Äthanol 

Äthanol 
n-Prop an01 

Isopropanol 

Isopropanol 
n-But ano 1 

n-But an01 
S-But an01 

S-Butanol 
t-Butanol 
t-But an01 

LiOH 

NaOH 

KOH 
RbOH 

CsOH 

NaOD 

blau 

585 

585 
585 

585 
560 

540 
540 

540 
590 

580 
560 
5 50 
545 
570 
565 
550-560 

565 
keine 

Färbung 



Abb. 4 z e i g t ,  daß m i t  zunehmender Alkalihydroxyd- und Natrium- 
deuterooxydkonz;entration i m  l e i c h t e n  und schweren E i s  d ie  Farb- 
i n t e n s i t ä t  b e i  g le i che r  Bestrahlungsdosis zunimmt (d ie  Dosis- 
werte s ind  M t  dem 'Elektronendichtefaktor k o r r i g i e r t ) .  I n  

Tabelle I11 is t  das Produkt des molaren Extinktionakoeffizienten 
und der  Radikalausbeute pro 100 eV absorb ie r t e r  Dosis für 5-10 n 

Alkalihydroxydgläser wiedergegeben. 

Tabelle I11 

Abhängigkeit des Extinktionakoeffizienten (pro 100 eV absor- 
b i e r t e r  ~ o s i s )  von der  Aikai ikonzentrat ion b e i  7 7 ' ~  y-bestrahl- 

t e r  wässr iger  Lösungen. 

Die r e l a t i v e  Fa rb in tens i t ä t  nimmt m i t  s te igender  Alkoholatkon- 
zen t ra t ion  auch b e i  den Alkoholen zu. Dieser Effekt  ist  umso 
größer,  je l a n g k e t t i g e r  oder verzweigter der  a l ipha t i sche  Aikohoi. 
ist. Die I n t e n s i t ä t  der Verfärbung b e i  g le i che r  absorb ie r t e r  
Dosis nimmt b e i  den Alkoholen m i t  zunehmender Kettenlänge ab. 

Die r e l a t i v e  P a r b i n t e n s i t ä t  der  re inen  Alkohole und der alka- 
l i s c h e n  wässrigen und alkoholischen Lösungen n i m m t  b e i  der  
y-Bestrahlung i m  eingefrorenen Zustand l i n e a r  m i t  d e r  Dosis zu. 
Diese L i n e a r i t ä t  wurde b i s  zu e ine r  Dosis von 8.10" ev/ml 

untersucht .  Die opt i sche  Transparenz von 1m starken  Glasern 
is t  b e i  d i e s e r  Dosis k l e i n e r  als 0,05 $. 

Alkal ikonzentrat ion 

Gee .CA . 10%I-~cm-' 
aq max 

I n  Abb. 6 ( ~ e i t e  25)  s ind  d i e  Dosiseffektkurven von 8 n Aika- 
lihydroxydlösung, Methanol und 1 n Natriummethylat b i s  zu e i n e r  

Dosis von 5. 10l8 e ~ / m l  d a r g e s t e l l t .  

8 n 

4,3+0,12 - 

5 n 

3,92091 

9 n 

4,3+0,09 

6 n 

0+0,O9 4, 

10 n 

391S1'3 

7 D 

- 
4,2+0,1 - 

i 



Dosiseffektkurve 

A Metharol 

1 n CH7GNalCi I?OH 

ienKciH/NaOHIH20 .. 

Abb. 6 Dosiseffektkurve für Nethanol, I n Methylat 
und 8 ~KOH/N~OH bei 7 7 ' ~  (~chichtdicke 0,1 cm) . 



C. Zusatz von Alkalisalzen zu 6 n ~~R/Na~H-~läsern 

Der Zusatz von Natriumfluorid, -chlorid, -bromid und -iodid 
erhöht die effektive Alkalikationenkonzentration und sollte 
die relative Parbintensität bei gleicher Bestrahlungsdosis 

in dem gleichen Maße erhöhen, wie Alkalihydroxyde, wenn die 
Verfärbung als eine Funktion der Kationenkoneentration an- 
zusehen ist.Abb.4,Seite 21 zeigt jedoch,daß der Zusatz dieser 
Aikalihalogenide eine geringe Depression der Parbintensität 

zur Folge hat. Eine Erhöhung der Hydroxylionenkonzentration 

durch den Zusatz mehrsäuriger Basen zu 6 n Aikaiihydroxyd 
konnte wegen der geringen Löslichkeit zwei- und dreisäuriger 
Basen wie Ca(0H) 2; Ba(0~) 2; La(0~) nicht untersucht werden. 3 

D. Zusatz von Natrium-Chloracetat zu 6 n K O H / N ~ O H - G ~ ~ S ~ ~ ~  

Über eienen Konzentrat ionsbereich von 1 o - ~ -  2 molar wurde durch 
visuellen Vergleich mit Parbstofflösungen standardisierter 
Parbintensität der Zusatz von Natriumchloracetat zu 6 n 
~~H/Na~~-~läsern untersucht. Die Abb. 7 zeigt die Abnahme der 

T relative Farbintenatat 

Anderung der rel. Farbintensitat 
durch Zusatz vcn Natnurn-Kalium- 
Chloracetat zu 6n HOHtNaOH bet 

77OK 

(Vergle~chsstandard Kaltum-indigo 
tetrasulfonat) 

10 I O - ~  I O - ~  !(T2 16' loO 10' 
Molaritat 

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

relativen Parbintensität mit zunehmender Chloressi-gsäure- 

Konzentration. Die Bestimmung der relativen Parbintensität 
bei sehr hohen Chloracetatkonzentrationen ist mit einem zu- 



nehmenden Fehler behaf te t ,  weil  s i ch  d i e  Farbe i n  einem Grau- 
ton v e r l i e r t ,  und d i e  r e l a t i v  hohen Bestrahlungsdosen e ine  
Bräunung der  Schmelz~unktsröhrchen hervorrufen, d ie  als Ge- 

fäßmaterial benutzt wurden. 

E. Photochemisches und thermisches Verhalten der  blauen Gläser 

Die g l a s ig  e r s t a r r t e n ,  durch y-Bestrahlung blau verfärbten 

wässrigen Lösungen der  Alkalihydroxyde und des Natriumdeut e- 
rooxyds i n  schwerem Wasser, sowie der  re inen  und a lkal ischen 

Alkohole bleichen am Licht aus. Das grüne Licht der  Wellen- 
länge 595 mp i s t  nach Jo r tne r  und Sharf 14)  am wirksamsten. 
In Abb. 8 i s t  d i e  Abnahme der  Extinktion a l s  Funktion der  
Belichtungszei t  auf getragen. 

Belichtung~eit + [sec] 

30 60 90 120 150 180 I 

2.0 , 1 I I I 

145'K 
I I I I I I 

1 2 3 4 5 6 
+ [m in] 

Abb. 8 Photochemisches und thermisches Verhalten der 
Absorptionsbande (km= = 585 mp) .  

Untere Ze i t ska la  Temperaturversuche, 

obere Ze i t ska la  Belichtungsversuche,bei 7 7 ' ~ .  

Bei Zrhöhung der Temperatur über 1 0 0 ~ ~  nimmt die  Extinktion 

ebenfa l l s  ab. Unterhalb d iese r  Temperatur konnte eine Ver- 
änderung der  Proben nach wochenlanger Lagerung i n  flüssigem 

S t i cks to f f  und f l ü s s i g e r  Luft n ich t  beobachtet werden. 



In Abb. 8 is t  de r  z e i t l i c h e  Verlauf des Ausbleichens d e r  

blauen Farbe b e i  den Temperaturen 112'; 120'; 127'; 135'; 

142' und 145% d a r g e s t e l l t  .Die Kurven zeigen, daß das thermische 

und photochemische Ausbleichen de r  blauen "'arbe einem Gesetz I. 
Ordnung f o l g t  .Die Aktivierungsenergie ,  berechnet aus d e r  T e m ~ e -  
ra turabhängigkei t  der  Reaktionsgeschwindigkeit , b e t r ä g t  f ü r  das  

therriiische iiusbleichen 3 , 2  7- 0 , 4  Kcal. 

In Abb. 9 is t  d i e  z e i t l i c h e  Änderung d e r  Ex t ink t ion  als 

Funktion der  Temperatur aufgetragen. Die Werte der  Kurve I 
51 s i n d  von Alger e t  Li. übernommen und ze igen  das thermische 

Verhal ten d e r  sog. Farbzentren i n  b e s t r a h l t e n  Methanol- und 
Aethanolgläsern.  Es w i r d  deu t l i ch ,  daß d i e  thermische S tab i -  
l i t ä t  der  absorbierenden Spezies  i n  wässrigen Alka l ig läse rn  

größer  i s t ,  als i n  alkoholischen Gläsern. 

Methanol nach Alger, Webb, 
Anderson (1959) 1 

W 8 n  NaOHlKOH 

Abb. 9 Z e i t l i c h e  Änderung de r  Ex t ink t ion  (pro Minute) i n  
Abhängigkeit von der  Temperatur von b e i  7 7 ' ~  y-be- 
s t r a h l t e n ,  g l a s i g  e r s t a r r t e n  Losungen. 

Dosis I1 = 1 .10j8 ev/ml. 

P. Photo chemisches Verhal ten a l k a l i s c h e r  Naphthoesäure-Gläser 

Eine Lösung von naphthoesaurem N a t r i u m  i n  8 n HOH/N~OH-~ö- 

sung wurde nach der  Bestrahlung m i t  Co-60-Gammastrahlen auf 
i h r  photochemisches Verhal ten untersucht .  Das y-bes t rahl te  
Glas i s t  b lau  und z e i g t  d r e i  Absorptionsmaxima b e i  585 mP, 



463 mP und 385 mp. Durch Belichtung dieses Glases mit gefil- 
tertem Licht einer 100 Watt-Glühbirne (593 mp) wird das Ab- 
sorptionsmaximum bei 585 mp ausgeblichen, während das Absorp- 
tionsmaximwn bei 385 mp relativ an Intensität zunimmt. Abb. 10 

zeigt die Veränderung des Absorptionsspektrums. Lösungen höhe- 

rer Naphthoesäurekonzentration (10-lm) sind nach der Bestrah- 
lung grün gefärbt. Das Absorptionsspektrum dieser Gläser ent- 

spricht dem Spektrum b in Abb. 10. 

' e~ngestrahltes Licht h593  rnp 
a =  unbel~chtet n 

Abbo 10 Belichtung von bei 77'~ y-bestrahlter 8 n Alkalilauge 

unter Zusatz von 1oe2 m D-Naphthoesäure mit gefilter- 

tem Licht einer 100 Watt-Glühbirne. (~ilter: JL 593 ) 
18 Bestrahlungsdosis: 2,5.10 e~/ml. 



A. Beschreibung der  ESR-Spektren a lka l i scher  Gläser 

Konzentrationsbereich 0 - 0,01 n KOH/N~OH 

I n  y-bestrahltem neutralem b i s  schwach alkalischem E i s  b e i  

7 7 ' ~  beobachtet man e i n  asymmetrisches Dublet ts ignal  m i t  
e iner  Auf spaltung von 40 Gauss und einem ~ u f  spaltungsfak- 

t o r  g = 2,001. Außerdem t r e t e n  noch e inige  schwache unauf- 

ge lös te  b r e i t e  Resonanzsignale be i  n i ed r ige re r  Magnetfeld- 

s t ä rke  auf. 

Eingefrorenes schweres Wasser z e i g t  nzch der  y-Bestrahlung 

an der  Resonanzstelle des Dubletts e i n  asymmetrisches 

T r i p l e t t  m i t  e iner  Aufspaltung von 6 Gauss und g = 2,001. 

Diese Signale sind den i m  neutra len  Wasser und Deuterium- 

oxyd b e i  7 7 ' ~  s t a b i l i s i e r t e n  OE- bzw. OD-Radikalen auge- 
39-42) ) ordnet worden ( ~ b b .  I I 

- 

Abb. 11 ESR-Spektren von y-bestrahlten E i s  b e i  77OK. 

I =H20 - I1 =D20 ( ~ o s i s :  2 . 1 0 ' ~  e ~ / m l )  



b. Konzentrationsbereich 0,01 - 2 n KOH/N~OH 12)52)53) 

Die ESR-Spektren y-bestrahlter, blau verfärbter alkalischer 

Lösungen in dem Konzentrationsbereich 0,01 - 2 n sind 
Überlagerungen von mehreren Radikalsignalen. Die Spektren 

ändern sich sowohl mit der Alkalihydroxydkonzentration als 

auch durch kurzzeitiges Erwärmen der Proben auf 100-1 10'~. 

Im wesentlichen scheinen die Spektren jedoch durch Über- 

lagerung von drei paramagnetisch aktiven Radikalspezies 

entstanden zu sein. 

Bei niedriger Nagnetfeldstärke bildet sich mit zunehmender 

Alkalihydroxydkonzentration und auch beeinf lußt durch das 

kurzzeitige Tempern der Proben auf 100-ll0~~ ein neues Ca. 
40 Gauss breites Singlett B aus, mit einem Aufspaltwigs- 
faktor g = 2,02 - + 0,015, während gleichzeitig die asymme- 
trische Dublettstruktur des OB-Radikals verschwindet. A n  

die Resonanzstelle dieses Signals tritt mit zunehmender 

Alkalihydroxydkonzentration ein zuerst durch Überlagerung 

noch unsymmetrisches neues schmales Singlett A mit einer 
Linienbreite von 14 - -I- 2 Gauss und g = 2,0014 2 0,0003 
(~bb. 12 I und 11). 

Bie Änderung der ESR-Signale beim Übergang vom neutralen zum al- 

kalischen Eis wird am untersuchten Beispiel des Natriumdeutero- 

oxyds in schwerem Wasser besonders augenfällig.Neben dem ESR- 

Triple tt des OD-Radikals entsteht an der gleichen Resonanz- 
stelle des Magnetfeldes wie beim alkalischen Eis ein schma- 
les Singlett A (Linienbreite 11 2 1 Gauss) mit zunehmender 
Natriumdeuterooxydkonzentration. Gleichzeitig bildet sich 
das breite Singlett B bei niedriger Magnetfeldstärke aus. 

Die ESR-Spelrtren von Y-bestrahlter 2 n Alkalilauge in 

Wasser und von 2 n Natriumdeuterooxyd in schwerem Wasser 

bei 77'~ unterscheiden sich nur in der Linienbreite von 
einander und sind charakterisiert durch die zwei Singlett- 

signale A und B (~bb. 12 111 und IV). 



Abb. 12 ESR-Spektren von be i  7 7 ' ~  y-bestrahltem E i s .  

I = 0 , l  n N~OH/KOH - H20 

I1 = 1,O n N~OH/KOH - H20 

I11 = 0,I  n NaOD - D20 

IV = 1,O n NaOD - D20 (Dos is :  1 , 5 . 1 0 ~ ~  ev/ml) 

In diesem Konzentrationsbereich gel ingt  es nur sel ten,  

Proben glasiger Struktur herzustellen. Die Amplituden- 

hohen der Signale A und B sind bei  diesen po lykr i s t a l l in  

e r s t a r r t en  und Y-bestrahlten Lösungen von gleicher Größen- 
ordnung. Die quanti tat iven Messungen haben gezeigt, daß 

s ich  das Gesamtmoment der Spinkonzentration etwa zu glei -  

chen Teilen aus den s ta t ischen Momenten der Resonanzsig- 

na le  A und B zusammensetzt ( ~ b b .  12 I1 und Iv). 



d. Konzentrationsbereich 4,5 - 10 n KOH/N~OH 52)55)56) 

Glasig erstarrte, entgaste Lösungen von 4,5 - 10 n Alkali- 
hydroxyd in Wasser und Natriumdeuterooxyd in schwerem Wasser 

zeigen nur die beiden Resonanzsignale A und B (~bb. 13). 

Abb. 13 ESR-Spektren von bei 7 7 ' ~  y-bestrahltem Eis. 

I = 8 n KOH/N~OH - I1 = 8 n NaOD / D20 
(Dosis: 2. 1018 ev/ml) 

Im Gegensatz zum Signal B neigt das Singlett A sehr stark 
zur Übersättigung, d.h. die lineare Proportionalität von 

Spinkonzentration und Nikrowellenenergie ist bei hoher 

Mikrowellenenergie wegen der Übersättigung des angeregten 

Zeeman-Niveaus nicht erfüllt und führt zu einer Verzerrung 

und Linienverbreiterung des ESR-Signals.Abb. 14 (Seite 34) 
gibt das Sättigungsverhalten des Singletts A in y-bestrahl- 
ten 6 und 8 n ~~H/~ao~-~läsern wieder und zeigt, daß erst 

unterhalb einer ~~ikrowellenenergie von 0,35 mW, entsprechend 
einer Dämpfung auf 20 dB, Sättigung des Signals A ausge- 

schlossen werden kann. Die Prüfung des Sättigungsverhalt ens 

von DPPH-Lösungen in Benzol und von Rubin, dem sekundären 

Eichstandard, sowie die Untersuchung des Singletts B haben 
gezeigt, daß bei ihnen Mikrowellensättigung nicht vorliegt. 

Bei Alkalihydroxydkonzentrationen>10 n tritt teilweise Re- 
kristallisation und eine Abnahme der Signalintensität des 
Singletts A auf. 



Abb. 14 Mikrowellensättigung. - 
Eine Veränderung der Linienbreite und eine signifikante Ver- 

schiebung des Aufspaltungsfaktors der Signale A und B konnte 
in Abhängigkeit von den verwendeten Alkalikationen nicht 

festgestellt werden. 

Wasserfreie, reine Alkalihydroxyde zeigen erst nach der y-Be- 

strahlung mit einer zehnfach höheren Dosis (5.10" eV/ml) ais 

wässrige Alkaligläser ein breites unsymmetrisches Resonanz- 
signai mit g = 2 ,OI .  

B. Bestimmung der Dosiseffektivität mit Tritium-Wasser ais 

interner Strahlenquelle . d 

Eingefrorene alkalische (7,5 n) Lösungen von Tritiumwasser 
verfärben sich durch die beim Zerfall des Tritiums auftretende 

weiche 8-Strahlung (18 kev) langsam blau. Das EsBrSpektrum 

unterscheidet sich nicht von den durch y-Bestrahlung verfärb- 



t e n  a lkal ischen Lösungen des l e i c h t e n  und schweren Wassers 

( ~ b b .  13).  Da d i e  Strahlenquelle  über den Zeitraum der  Unter- 

suchung ais konstant angesehen werden kann, wurde d ie  abge- 
schmolzene Probe zur  Bestimmung der  r e l a t i v e n  Dos i se f f ek t iv i t ä t  

de r  Spinkonzentration benutzt.  I n  Abständen von jeweils e ine r  

Stunde wurde das ESR-Spektrum unte r  den gleichen äußeren Be- 

dingungen (konst m t e r  Temperatur, Abstimmung des ESR-Spektro- 

meters und Fixierung der  Probe i m  ~ohlraumresonator)  regi-  

s t r i e r t  und d ie  Spinkonzentration m i t  der des Rubinkr i s ta l l s  

verglichen. 

Es ze ig t  s i ch ,  daß i n  dem untersuchten Dosisbereich von 

4 , 5 . 1 0 ' ~  - 2 , l 0 ~ ~  e ~ / m l  e ine  l i n e e r e  Beziehung zwischen Spin- 

konzentration und absorb ie r te r  Energie besteht .  Da d ie  genaue 

Dosis und LET-Beziehung zwischen Co-60-Gamma-und T-ß-Strahlung 

n ich t  bekannt waren (ca. 4,5.1018 e ~ / m l . h ) ,  g ib t  Abb.15 nur 

das r e l a t i v e  Verhältnis  der Gesamtspinausbeute sowie d ie  Aus- 
beuten der  Resonanzsignale A und B a l s  Punktion der Bestrah- 

lungszei t  wieder, 

Abb. I5  Dosiseffektkurve von 7 n K O H / N ~ O H  i n  T r i t i u m -  

Wasser ( 4,95 ~ i / m l  ) b e i  77 '~ .  

-, 

- 

- 

C. Quant i t a t ive  Bestimmung der Spinkonzentration . 

Gesamtspinkonzentralion 

A Signal A 
i Signal B 

/ 

I I I I I 

Zur quant i ta t iven Bestimmung der Radikalkonzentrat ion wurden 

1 2 3 1, 5 

Bestrahlung~eit -+ [h] 

Proben gle icher  Alkalikonzentrationen m i t  verschiedenen Dosen 

bes t r ah l t .  Die b e i  e iner  Abschwächung von 20 dB r e g i s t r i e r t e n  



ESR-Spektren wurden m i t  den Resonanzsignal des Rubins vergl i -  

chen. Der Anteil der Resonanzsignde A und B an der Gesamt- 

spinkonzentration wurde durch Vergleich der unabhängigen Ein- 
zelmomente m i t  dem Moment des Rubinsignals e rmi t te l t .  

2 L 6 8 10 12 14 n 
Alkaliiydroxydkonzentration 

3 - 

- - 
iu i 2 -  
a 

(3 

1 - 

Abb. 1 6  Radikaiausbeute i n  Abhängigkeit von der Alkali- 

hydroxydkonzentration. 

A Gesamtspi~usbeute 

B Signal A 

8 Signal B 

0 ~ b e r l a ~ e ~ n ~ s s p e ~ r u n  

I >  

Die Meßpurikte s t e l l e n  Mittelwerte i m  l inearen Dosis -  
effektbereich dar ( 5 . 1 0 ' ~  - 5.10'~ e~ /ml ) .  

I n  Abb. I 6 i s t  i n  Abhängigkeit von der Alkaiihydroxydkonzen- 

t r a t i o n  d ie  Radikalausbeute be i  7 7 ' ~  y-bestrahlter allralischer 
1;ösungen a uf getragen. Der Kurvenverlauf ergibt  f ü r  die Gesamt- 

ausbeute des i n  der Matrix des Kassers und d e r  wässrigen Lösun- 

gen s t a b i l i s i e r t e n  Radikale ( G ~ )  einen über zwei Stufen anstei-  
gende G-Wert e, d ie  oberhalb einer Hydroxydkonzentration von 
9 - 9 , 5  n wieder absinken. 
Ausgehend von Gn = O,7 - + 0,04 im neutralen Eis,  s t e i g t  der 

G-Vert zunächst auf GR = 2,05 + 0 , l  i n  2 - 3 n Aikalihydroxyd- 
lösungen. I m  Konzentrationsbereich 4 - 9 normaler Lösungen be- 
obachtet man nach einem sprunghaften Anstieg des G-Wertes um 
50 - 55 $ eine l inea re  Zunahme der Gesamtspinausbeute von GE = 
3,O - 3 ,35 .  Dieses sprunghafte Anstieg r e s u l t i e r t - a u s  dem Bn- 
wachsen des Besonanzsignals A um 90 - 100 % von GA = 1,05 auf 



GA = 2 , O  und f ä l l t  i n  den Konzentrationsbereich, i n  der  alka- 

l i s c h e  Lösungen l e i c h t  g l a s ig  e r s ta r ren .  Oberhalb e i n e r  Hy- 
droxydkonzentration von Ca. 10 n s ink t  d ie  Radilralausbeute 

auf GR = 2 , O  + 0,15. 
E s  i s t  bemerkenswert, daß l e d i g l i c h  das Resonamsignal A einen 
konzentrationsabhängigen Verlauf der  RadTkalausbeute z e i g t ,  

während das S ing le t t  B i n  dem untersuchten Bereich e i n  unab- 
hengiges GB = 0,95 + 0,1 aufweist. 

D. Photochemisches und thermisches - - Verhalten der 

E s  wurde beobachtet, daß beim Belichten der y-bestrahlten alka- 

l i s chen  Gläser i n  dem Maße, i n  dem die  blaue Farbe abnimmt, 

auch d i e  Amplitudenhöhe des S i n g l e t t s  A reduz ie r t  w i r d  ( ~ b b . 1 7 ) .  

Belichtung weit* 
6 0 120 180 

I I 
.4 0 I 1 

A595rnp.. 
belichtet 

I 
I I I I 

2 4 6 --+[rnid 

Abb. 17 Photo chemisches und thermisches Verhalten des ESR- 

Signals  A. - Untere Ze i t ska la  Temperaturversuche, 
0 obere Zei tskala  ~e l ich tungsversuche ,be i  77 K. 

Das S ing le t t  B w i r d  nur unwesentlich k le iner .  Eine ausbelich- 

t e t e  Probe ze ig t  i n  dem Resonanzbereich des S ing le t t s  A e i n  
schwaches asymmetrisches Signal ,  das n ich t  näher untersucht  
wurde. 

Das thermische Verhalten i s t  dadurch cha rak te r i s i e r t ,  daß das 
S ing le t t  A b e i  120 - 1 3 0 ~ ~  rasch  verschwindet, während das 

S ing le t t  B e r s t  b e i  1 5 0 ' ~  merklich reduz ie r t  wird ( ~ b b .  18). 



Abb. 18 Ze i t l i che  Änderung des ESR-Signals A (pro min) i n  

Abhängigkeit von der  Temperatur. 

Aus den optischen Untersuchungen w a r  bekannt, dal3 Chloracetat 

a l s  f iSchutzstoffu gegen d i e  Blauverfärbung von a lkal ischen Glä- 

s e rn  anzusehen is t .  Deshalb wurde das photochemische Verhalten 

von Y-bestrahlt  entallralischen ,10-' molaren Chloracetatlösungen 

b e i  '77 '~ untersucht.  D a s  ESR-Spektrum der y-bestrahlten 6 n 

Alkal ig läser  unterscheidet  s i c h  vor dem Ausbleichen de r  blauen 
56) Farbe n i ch t  von der  bekannten doppelten S ing le t t s t ruk tu r  . 

Durch Belichtung m i t  dem Licht e iner  300 Watt-Glühbirne und 

auch m i t  g e f i l t e r t em Licht der Vellerilänge 593 mp wird das Re- 

sonanzsignal A i n  e i n  l i l ven re i ches  Spektrum umgewandelt, das 

i m  wesentliche'll aus einem asymmetrischen T r i p l e t t  mit e ine r  

Aufspaltung von 14 Gauss besteht .  D a s  S ing le t t  B b l e i b t  b e i  

d i e se r  photochemischen Umwandlung unbeeinflußt ( ~ b b .  19).  



Abb. 19 Belichtung von y-bestrahltem Eis bei 77'~ 6 n 
KOH/N~OH + 10-*m Chloressigsäure. 
I vor, I1 und 111 während, IV nach dem Belichten 

18 mit einer 100 Watt-Glühbirne. (Dosis: 1,3.10 e~/ml) 

3. Kondensation von klkalimetalldampf mit Tiasser und Alkoholen 

Die Reaktion von Natriumdampf mit Wasser, Methanol, Aethanol 

und Isopropanol bei 77'~ führt zu tiefblauen bis blauvioletten, 
teilweise glasigen Kondensaten, die sich beim Erwärmen oder 

Belichten entfärben. Beim Auftauen der Kondensate entstehen 

unter Wasserstoffentwicklung alkalische Lösungen. Der Parz- 

magnetismus der Metall-Lösungsmittel-Kondensate wurde mit 

Hilfe der ESR-Spektroskopie untersucht. 

A. Wasser 

Das blaue opake Kondensat aus Katrium und VJasser zeigt bei 

7 7 ' ~  ein ESR-Spektrum, das im wesentlichen aus einem 
Singlett mit einer Linienbreite von 10 Gauss besteht, dem 



eine schwache Hyperfeinstruk- 
t u r  e ines  T r i p l e t t s  ( ~ u f  spal- 
t m g  6 ~ a u s s )  über lager t  ist .  
Abgesehen von d i e se r  Hyper- 

f e in s t ruk tu r  unterscheidet  

s i c h  das ESR-Spektrum von dem 
y-bestrahlter  Alkalihydroxyd- 
g l ä s e r  nur durch das Fehlen 

des S i n g l e t t s  B. Der Aufspal- 
tungsfaktor  g = 2,0012 des 
neuen S i n g l e t t s  i s t  gegenüber 

dem Signal  A von y-bestrahl- 
t e r  Aikaiilauge gering ver- 

schoben ( ~ b b .  20). Bennett e t  
a157) haben diese  Versuche 
b e r e i t s  beschrieben. 

30 Gauss 

- 

Abb. 20 Natrium-Wasserkonden- 

sat b e i  77'~. 
B, Methanol 

Das blauviolet te ,  g las ige  Kondensat aus N a t r i u m  und Kethanol 

ze ig t  be i  7 7 ' ~  i m  ESR-Spektrum e i n  T r i p l e t t ,  das ähnl ich  dem 
51 y-bestrahlten Methanols von einem weiteren Signal überla- 

g e r t  i s t  ( ~ b b .  21 8 ,  S e i t e  41). Eines d ieser  beiden Badikal- 
spezies s t e h t  i m  Zusammenhang m i t  der  blauen Farbe. Die Abb. 21 B 

ze ig t  das ESR-Spektrum des m i t  weißem Licht  ausgeblichenen 

Kondensats. Folgende Unterschiede sind s ignif ikant :  

D a s  I n t ens i t ä t sve rhä l tn i s  des T r ip l e t t s igna l s  i s t  von 1:3:1 vor 
dem Belichten auf 1 : 2: I  gesunken. Der ~ u f  spaltungsf aktor  erhäht  

s i c h  von g = 2,0011 auf g = 2,0019. Außerdem wurde beobachtet, 

daß d i e  zen t ra le  Linie  des T r i p l e t t s  vor dem Belichten um C a .  

1 ,2 Gauss aus dem Zentrum des Spektrums verschoben i s t ,  und daß 
die  Linienbrei te  (Spitze-Spitze) von 7 auf 4,75 Gauss abnimmt. 



Abb. 21 Natrium-Me thanol-Kondensat b e i  77 '~ .  
A vor ,  B nach dem Be l i ch ten  m i t  weißem Licht .  

D a  d ie  S i g n a l s t r u k t u r  s i c h  n i c h t  veränder t  hat, kann d e r  
Schluß gezogen werden, dal3 e i n  dem T r i p l e t t  z e n t r a l  über- 
l a g e r t e s  Resonanzsignal i m  Zusammenhang m i t  dem Auf t re ten  
de r  blauen Parbe von Natrium-Methanol-Kondensaten gesehen 

werden muß. 

Aethanol 

Glasige Kondensate von Natrium und Aethanol s ind  b e i  7 7 ' ~  r o t -  
v i o l e t t  ge fä rb t .  Das ESR-Spektrum i s t  durch e i n  Quin te t t  51 
( ~ u f s p a l t u n g  18 Gauss) c h a r a k t e r i s i e r t ,  dem t e i l w e i s e  Hyper- 
f e i n s t r u k t u r  ü b e r l a g e r t  i s t .  Auch h i e r  i s t  de r  m i t t l e r e  T e i l  

des  Resonanzsignals von I n t e r e s s e .  Die L in ienbre i t e  ( s p i t z e -  

s p i t z e )  b e t r ä g t  10 Gauss und e ine  Verschiebung der  z e n t r a l e n  



Linie um ca. 1,2 Gauss aus dem Zentrum des Signals deutet 

auf eine Überlagerung hin (~bb. 22 8). Durch das Ausbleichen 

der Farbe mit weißem Licht verändert sich der Aufspaltungs- 

faktor von g = 2,0010 auf g = 2,0018, die Linienbreite sinkt 
auf 7 Gauss und das 1ntensitätsverhältrIi.s des Resonanzsignals 
verändert sich von 1:4:8: 4: 1 nach 1:4:6:.4: 1 (~bb. 22 B). 

Abb. 22 Natrium-Aethanol-Kondensat bei 77'~. 

A vor, B nach dem Belichten mit weißem ~icht. 

Aus den vorliegenden Beobachtungen ist der Schluß gerecht- 
fertigt, daß die rotviolette Pqbe von.Natrium-Aethanol- 

Kondensaten mit dem Auftreten eines ESR-Signals verknü ft 

ist, das dem nicht näher untersuchten Quintettsignal 517 

zentral überlagert ist. 

D. Isopropanol 

Violette ,glasige Kondensate von Natrium und Isopropanol sind, 

wie y-bestrahltes ~ s o ~ r o ~ a n o l ~ ~  ) bei 77'~, durch ein Septett 

(~ufs~altung 15 ~auss) im ESR-Spektrum charakterisiert. Beim 



Belichten m i t  weißem Licht verändert  s i ch  d ie  zen t r a l e  

Linie  : 
Die Linienbrei te  (spi tze-Spitze)  nimmt von 8 auf 6,4 Gauss 

ab. Der g-Faktor ändert  s i ch  wie b e i  den anderen Alkali- 
metall-Kondensaten: g = 2,0011 vorher,  g = 2,0019 nach dem 
Belichten. Die Lage des Zentrums i s t  ebenfa l l s  um C a .  

l , 2  Gauss verschoben und das In t ens i t ä t sve rhä l tn i s  geht 
von 1:3:5:27:5:3:1 i n  1:3:5:7:5:3:1 über. 
Die h e r l a g e r u n g  des Septett-Signals m i t  einem ESR-Signal, 
das g l e i chze i t i g  m i t  dem Ausbleichen der  v i o l e t t e n  Farbe 
verschwindet, zeigen d i e  Abb, 23 A und 23 B, 

Abb. 23 Natrium-Isopropanol-Kondensat b e i  77O~. 

A vor,  B nach dem Belichten m i t  weißem Licht.  



V i  . Diskussion 
Das Auftreten der breiten Absorptionsbande im sichtbaren 
Spektralbereich (Am„ = 585 mp - Abb. 5, Seite 22) 12)14) 
und das im Zusammenhang mit der blauen Farbe beobachtete 
Singlettsignai im ESR-Spektrum (~bb. 14, Seite 34) wird 
von uns a l s  Beweis für das Vorliegen von im alkalischen 
Eis stabilisierten hydratisierten Elektronen angesehen. 

Eine Absorptionsbande im  ereich eich^^), wie sie für sol- 
vatisierte Elektronen in Alkalimetall-Ammoniak- und teil- 

weise auch -Amin-Lösungen charakteristisch ist 58)59) 9 

wurde nicht beobachtet. 

Hart und Boag ) ordneten unabhängig von dieser Beobachtung 

die durch Pulsradiolyse bei Zimmertemperatur kurzzeitig 
auftretende Blauverfärbung wässriger Lösungen mit e+em 
Maximum bei 720 mp ebenfalls dem -hydratisierten Elektron zu. 

Fiir die Stabilisierung hydratisierter Elektronen im aika- 

lischen Eis ist die Struktur der Elektronenfalle vera.nt- 
wortlich. In welcher Beziehung sie einerseits zum P-Zentrum 

in Ionenkristallen und andererseits zur Solvathülle gelöster 

Elektronen in polaren Lösungsmitteln steht, soll diskutiert 

werden. 



1, Elektronenfal len und Absorptionsspektren s o l v a t i s i e r t e r  
Elektronen 

8. St ruk tur  der  Elektronenfal le  i n  Ionenkr i s ta l l en  

Röntgen- und y-bestrahlte Ionenkr i s ta l l e  der  Alkalihalogenide 
50 ) s ind durch P-Zentren ve r f ä rb t  . Die Absorptionsfrequenz (V„) 

d ie se r  P-Zentren i s t  nach dem Gesetz von Mollwo 50) eine huuc- 

t i o n  des Quadrates der Git terkonstanten (d)  . 
1-1 

V max d2 = const sec 

Die i m  K r i s t a l l g i t t e r  vorhandenen Anionenf e h l s t e l l e n  s t e l l e n  
Elektronenfal len dar .  Die Wellenfunktion e ines  i n  e iner  sol-  

chen Anionenfehlst e l l e  eingefangenen Elektrons (P-~entrum) 

s t e l l t  eine Linearkombination von s-Punktionen der  Metall- 
atome dar,  die um die Anionenleerstel le  i m  Ionengi t ter  ange- 
ordnet sind. Nach dem Bhn-Modell s t e l l t  das  P-Zentrum e i n  
Valenzelektron dar, das an a l l e  sechs benachbarten Gi t ter -  

50 ) atome gebunden i s t  
Die von uns gemachte Beobachtung, daß d ie  i n  y-bestrahltem 

alkalischem E i s  s t a b i l i s i e r t e n  Elektronen e in  von der Art 
des Alkalikat ions unabhängiges Ab sorptionsmaximum zeigen 

(Tab. 11, Se i t e  23), s t e h t  i m  Gegensatz zu dem Gesetz von 
Mollwo') . Sie ze ig t ,  daß d i e  hyd ra t i s i e r t en  Elektronen s i ch  

n i ch t  i n  e iner  Eiektronenfal le  aufhalten,  d ie  durch Alkali- 
kationen gebi ldet  w i r d .  I n  reinen,  wasserfreien Alkalihydroxy- 
den f e h l t  andrerse i t s  die Xög l i cUe i t  Hydrathüllen zu bi lden,  
dementsprechend beobzchtet man auch keine Blauverfärbung 
durch y-Bestrahlung. 

D a m i t  i s t  d ie  Polaronenähnlichkeit h y d r a t i s i e r t e r  Elektronen 
n i ch t  widerlegt;  denn e s  kann e ine  Anordnung des Vassers 
d i s k u t i e r t  werden, i n  der  d i e  Lö sungsmitt elmolekiile i n  e ine r  
Käf iganordnung Elektronen einfangen können. Da f ü r  die S t  a- 
b i l i s i e r u n g  d iese r  S t ruk tur  e i n  die negative Ladung kompen- 
s ierender  pos i t i ve r  Ladungsträger benachbart s e i n  muß, orien- 
t i e r e n  s ich  d i e  Wasserdipole i n  Richtung auf das Elektron 
hinaus. Eine Begünstigung d i e se r  polaren Ausrichtung i s t  
durch die  Anwesenheit h y d r a t i s i e r t e r  Alkalikationen und auch 
Hydroxylanionen denkbar. Unverständlich b l e i b t  sber ,  weshalb 
so unterschiedl iche  molekulare Strukturen, wie die des Wassers 
und der  Alkohole Elektronenfal len m i t  p rakt isch gleichgroßen 
flGitterkonstanten" b i lden  und i m  Fa l l e  der Alkohole der  Zusatz 
von Alkalialkoholaten überhaupt n i ch t  e r fo rde r l i ch  i s t .  



B, S t ruk tur  der  Elektronenfzl len i n  polaren Lösungsmitteln 

a. I m  f l ü s s igen  Ammoniak 

Es i s t  bekannt, daß beim Auflösen von Alkalimetallen i n  
flüssigem Ammoniak un te r  Verdrängung von d re i  Molekülen NI3 

pro Met a i l a t o m  eine beachtl iche Aufweitung des Lösungs- 

mit telgefüges s t e t t f i n d e t  58)60). Diese Aufvreitung wi rd  zum 
größten Te i l  dem Raumbedarf s o l v a t i s i e r t e r  Elektronen zuge- 
schrieben (Radius 3 , 3 ~ ) .  Die Solvathüllen entstehen durch 

d ie  polare Ausrichtung der  Lösungsmittelmoleküle i m  Poten- 
t i a l f e l d  des s i c h  vom Alkalimetall  ablösenden Elektrons. 

Die Wellenfunktiori des i n  dem Löswigsmit t e lkä f  i g  eingef an- 
genen Elektrons s t e l l t  e ine  Linearkombination von Wasser- 

stoff'unktioneri dar ,  d i e  den Protonen der  den Hohlraum umge- 
benden EH3-Molekiilen zuzuordnen sind6' ) , Die Bindungsenthalpie 
des s o l v a t i s i e r t e n  Elektrons - bestimmt aus der  ~ ö s u r i ~ s -  

wärme der  Alkalimetalle - vmrde von Jo r tne r  61) m i t  H = 1,5  eV 

berechnet und i s t  unabhängig vom Alkalimetall .  
Durch Lichtabsorption f i nde t  e i n  Übergang i n  den bindenden, 

61 1 n ich t  photoleitenden, angeregten Zustand s tat t  (0 ,8  eV) . 
Die a a e r o r d e n t l i c h  in tens ive  Absorptionsbande b e i  1530 my 

hat  einen molaren Extinktionskoeffizienten Emsx = 4 - 4,5. 
6 2 )  lo4  rl ,cm-I 59) und e ine  Osz i l l a to rs tä rke  f = 0,7 . 

b. I m  f l ü s s igen  Wasser 

Die Ausrichtung der  dipolaren Vlassermoleküle durch d i e  ther-  
ma l i s i e r t  en Elektronen i s t  nach ~ l a t  zman6 ) e i n  ähnl icher  Vor- 
gang wie i m  Ammoniak. Die negative Ladung des i m  Käfig ein- 

gefangenen Elektrons wird durch d i e  d ie lekt r ischen Eigen- 
schaften der  Wassermoleküle kompensiert. Die Lichtabsorption 
des hydra t i s i e r t en  Elektrons s t e l l t  nach Jor tner  einen 
ls-+2p-Übergang d a r  (ca. 1,8 eV). Die molare Extinktion 

(AmaX720 E max = 1,62 .I0 M -' cm -' 28) i s t  U den Baktor 
2 - 2,5 k l e ine r ,  als i m  f lüss igen  Ammoniak. Die Osz i l l a to r -  
s t ä rke  bet rägt  1 , l  171, 

C. In  g las ig .  ers tar r ten ,wässr igen Lösungen, 

Boag und H a r t  13) nehmen an, daß d i e  i m  a lkal ischen E i s  durch 
y-Bestrahlung gebildeten und s t a b i l i s i e r t e n  Elektronen m i t  



einem Absorptionsmaximum bei 585 mk in einem grundsätzlich 

andersartigen, vom Alkalihydroxyd gebildeten Potentialtopf 

eingefangen sind, weil in eingefrorenen Lösungen eine Orien- 

tierung des dipolaren Wassers nicht stattfinden kann. Dieser 

Annahme widerspricht das Verhalten der Absorpt ionsbanden 
bestrahlter flüssiger und glasig erstarrter Alkohole in Ab- 

wesenheit von Alkaliaikoholaten. 

Die Absorptionsmaxima solvatisierter Elektronen in flüssigem 

Methanol und Aethanol wurden mit Hilfe der Pulsradiolyse 

bestimmt. Sie liegen bei Amax = 700 mp64), während sie in 

y-bestrahlten, glasig erstarrten Lösungen bei 77'~ um ca. 
51 160 mp kurzwellig verschoben sind . 

Demnach bilden nicht die Ionen des Alkalihydroxyds die Elek- 

tronenfalle sondern das Lösungsmittel, das durch die Hydrati- 

sierung der gelösten Ionen eine derartige Veränderung erfährt, 
daß die kristalline Struktur vollständig gestört ist. Leach 

et al 65) konnten zeigen, daß bei Abwesenheit von Alkalihydroxyd 
in amorphem ~is+) hydratisierte Elektronen stabilisiert werden 

können. 

Die Struktur der Elektronenfallen in eingefrorenen Lösungen 

ist also grundsätzlich denen von polaren Flüssigkeiten analog, 

mit dem einen Unterschied, daß in amorphen, glasigen Eis eine 

Struktur vorliegt, in der mehr Elektronen stabilisiert werden 

können als im kristallinen. 

Die molaren Extinktionskoeffizienten in: 

flüssigem Wasser (293O~)e =I, 62. IO%!I-' cm- 1 bei Ama720 rnp und 
H20 

alkalischem Eis ! 77°~)&Eis=1 ,87.10!€d-'cm-~ bei Am,585 mp 

unterscheiden sich nur wenig.Die Oszillatorstärke des hydra- 

tisierten Elektrons irn alkalischen Eis f = 0,8++)ist mit der 

des solvatisierten Elektrons irn flüssigen Ammoniak vergleichbar. 

In Tabelle IV (Seite 48) sind die molaren ExtUiktionskoeffi- 
zienten und ihr Produkt mit der pro 100 eV absorbierten Energie 

+' Amorphes Eis entsteht wenn Wasserdampf unterhalb von 
1 3 0 ~ ~  kondensiert wird. 

++) berechnet nach: 
9 9 -  E 4,32.1o- . e ~ ~ . a v  j f = 4,32.10- I/* * 098 

Y 





von den in Yasser, Ammoniak, Alkoholen und alkalischem Eis 

solvatisierten Elektronen zusammengestellt. Der Vergleich 

mit der molaren Extuiktion von P-Zentren im y-bestrahlten 

~ i t h i u m f l u o r i d ~ ~ ) ~ ~ )  zeigt keinen signif ikan-ten Unterschied. 

C. Einfluß der Temperatur auf die Lage des Absorptionsmaximums 

hydratisierter Elektronen 

Die Differenz der Lage der Absorptionsmaxima in reinem Wasser 
bei Zimmertemperatur und in alkalischen Gläsern bei 77'~ be- 
trägt 135 mk. Bei Annahme einer linearen Verschiebung des 
Absorptionsmaximums mit steigender Temperatur zu längeren 
Wellenlängen entspräche dies einer Änderung von: 

Diese Verschiebung ist um den Faktor 3 - 4 größer, als die 
von Jortner 6 3 )  kalkulierte Femperatuyabbängigkeit und auch 

etwas größer als die in Metall-Ammoniak-Lösungen beobachtete 

~ern~e ra tu rabhäng i~ke i t ' )  des Absorptionsmaximums bei 1500 mp. 

I1 d [h V] d T =-1 , 1  .10-'eV/~rad ( ~ a / ~ ~ ~ - ~ y s t e m )  

In diesem Zusammenhang ist die Temperaturabhängigkeit der Ab- 
sorptionsbande solvatisierter Elektronen in y-be strahlten, 

flüssigen und festen Alkoholen von Interesse, die im Falle 

von Aethanol und Kethanol bei einem linearen Verlauf der kurz- 
welligen Verschiebung um 160 mp zwischen 293 0 12)14) O 64) ,d 77 K 

beträgt und sich damit nicht wesentlich vom Temperaturgra- 

dienten in Wasser unterscheidet. 

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, daß entweder eine lineare 

Temperaturabhängigkeit angenommen werden muß, oder eine beim 

Übergang von einem zum anderen Aggregatzustand auftretende,sehr 

viel wahr~cheinlichere~sprunghafte Verschiebung diskutiert 

werden k m ,  daß jedoch nicht der Zusatz von Alkalihydroxyd 

Die beobachtete Temperaturabhängigkeit der Absorptionsbande 
it der Änderung des Radius der Solvathülle gedeu- Et98'P. 



zum Wasser f ü r  d iese  s t a r k e  Verschiebung d e r  Absorptionsbande 

ve ran twor t l i ch  ist. 

D. E in f luß  des  Lösungsmittels und g e l ö s t e r  Substanzen auf  d i e  
Lage de s Absorptionsmaximums s o l v a t  i s i e r t e r  Elekt ronen 

Boag und H a r t  13) konnten zeigen,  da13 f ü r  d i e  Hydrat is ierung 

strahlenchemisch e r z e u g t e r  Elektronen k e i n  Alkalihydroxyd not-  
wendig i s t .  Andererse i t s  beobachteten s i e ,  daß beim Zusatz von 
Ammoniak oder  Methylamin zu Wasser e i n e  langwel l ige  Verschie- 

bung des Absorptionsmaximums e r f o l g t ,  d i e  auf e i n e  bevorzugte 
Be te i l igung  d i e s e r  Amine an de r  Bildung d e r  So lva thü l l en  f ü r  
Elektronen sch l i eßen  läß t .  Bei Konzentrationen >50 % Amin be- 
obachteten s i e  k e i n  dem h y d r a t i s i e r t e n  E lek t ron  zuzuschreibendes 

Absorptionsrnaximum mehr. 

D a ß  d i e  Absorpt ionsbande h y d r a t i s i e r t  e r  Elektronen i m  r e i n e n  Was- 
s e r  gegenüber de r  s o l v a t i s i e r t e r  Elektronen i m  f l ü s s i g e n  Ammoniak 
so  stark kurzwel l ig  verschoben i s t ,  Führt  Onsager 671 auf d ie  

Unterschiede i m  d i e l e k t r i s c h e n  Verhalten be ide r  Lösungsmittel  
und auf e inen  andere räumliche Anordnung der  t lElekt ronenfa l le l t  
i m  Wasser zurück. 

E. E in f luß  de r  Hydroyylionen auf d i e  S t a b i l i s i e r u n g  h y d r a t i s i e r t e r  

Elektronen i n  e ingefrorenen Lösungen 

Es wurde gezeigt ,daß d i e  Lage und d i e  I n t e n s i t ä t  des Absorp- 

tionsmaximums in  eingefrorenen Lösungen unabhängig i s t  von d e r  

A r t  des  ~ l k a l i h ~ d r o x ~ d s l ~ )  ( ' ~ a b e l l e  11, S e i t e  23) . Dagegen 
s t e l l t e n  w i r  e ine  Abhängigkeit der  I n t e n s i t ä t  von der Alkali- 

hydroxydkonzentration ( ~ b b .  4, S e i t e  21) f e s t .  Demnach is t  f ü r  
d ie  S t a b i l i s i e r u n g  h y d r a t i s i e r t e r  Elektronen d i e  Anwesenheit 

und Konzentrat ion von Hydroxylanionen von Bedeutung; denn e s  
konnte geze ig t  werden, daß e ine  Erhöhung der  Kationenkonzentra- 

t ion  oder auch der  Zusatz anderer  Anionen ke inen  Einf luß  haben. 

Hydroxylionen s ind  i n  Wasser ebenso wie Protonen h y d r a t i s i e r t  
und l i e g e n  als sog. Defekt-Protonen vor  ( H ~ O ~ ' ) ,  d i e  e ine  Um- 
o r i e n t i e r u n g  des Wassers bewirke$8). D& s i c h  e i n  E lek t ron  

n i c h t  i n  de r  Nähe des Defekt-Protons s t a b i l i s i e r t ,  v e r b i e t e t  
die Abstoßung durch d i e  negat iven  Ladungen. Es ist jedoch derik- 



bar, daß Defekt-Protonen-Fehlstellen 5 7 )  als Elektronenf allen 
dienen können. Mit zunehmender Hydroxylionenkonzentration wird 

das Lösungsgefiige so stark verändert, daß die Wahrscheinlich- 

keit der Bildung solcher Fehlstellen größer wird. Ein Maximum 
wird im Konzentrationsbereich 9 - 10 n Hydroxyd erreicht. Bei 

niedrigen Alkalihydroxydkonzentrationen (0 - 5 n) liegen poly- 
krist alline Mischungen von Alkalihydroxyd-Hydraten vor, die 

in Eiskristalle eingebettet sind. Beim Übergang zur vorwiegend 

glasigen Struktur der Lösungen (5 - 10 n) stehen pro Alkali- 
hydroxyd Abb. 24 nur noch 5 - 10 Wassermoleküle zur Hydratisie- 

rung zur ~erfügung') . Die Zahl der anwesenden Wassermoleküle 
reicht zur vollständigen Hydratisierung nicht aus. 

H 2 0  , (CH3I2CHOH 0 -  
NaOH (Cl-'&ChONa 

Abb . 24 Änderung des Molverhältnisses von Aikalikationen zum 

Lösungsmittel mit der Alkalikonzentrat ion. 

+) Nach ~ e m y ~ ~ )  sind zur Hydratisierung von Natrium- acht 
und von Kaliumkationen vier Wassermoleküle notwendig. 



Trotzdem is t  de r  g las ige  Zustand der  a lkal ischen Lösungen zur 

S t ab i l i s i e rung  h y d r a t i s i e r t e r  Elektronen besonders geeignet ,  

und d i e  Konzentration an Elektronenf a l l e n  nimmt l i n e a r  um C a .  

15 i m  Bereich 5 - 10 normal zu. Oberhalb d i e se r  Konzentra- 
t i o n  b r i c h t  das Strukturgefüge der ~ ö s u n ~ ' )  wieder zusammen, 

wie aus der  Abnahme der  Radikalausbeute e r s i c h t l i c h  wird 
( ~ b b .  16,  S e i t e  36). Zusammenfassend l ä ß t  s i ch  aus den vor- 
l iegenden Ergebnissen über d ie  Stabi l i s ierungsfaktoren f ü r  
h y d r a t i s i e r t e  Elektronen i n  'Eis beim Zusatz von Alkaiihydroxyden 

folgendes sagen: 

1. Alkalihydroxyd bewirkt schon i n  k le inen  Konzentrationen 
( 0,01 n )  die Neutra l isa t ion a l l e r  strahlenchemisch ge- 
b i l de t en  Protonen (Zersetzung des pos i t iven  Wasserradi- 

4- 
k a l s ,  H20 ) i n  e i n e r  Reaktion, d i e  um den Paktor 10 schnel- 
l e r  ab läuf t ,  als d ie  h y d r a t i s i e r t e  Elektronen i n  Wasser- 
s to f f r ad ika l e  konvertierende Reaktion m i t  den Protonen 

(s iehe  Se i t e  9 und 10).  
2. Aikalihydroxyd bewirkt außerdem e ine  Veränderung des Lösungs- 

mit telgefüges,  das besonders in g la s ig  e r s t a r r t e n  Zustand 
d i e  Hydratisierung von Elektronen begünstigt.  

P, Photochemisches und thermisches Verhalten h y d r a t i s i e r t e r  
E l e k t r o n s .  

Die photochemisch angeregte Beweglichkeit h y d r a t i s i e r t e r  Elek- 

tronen i s t  eine der a u f f ä l l i g s t e n  Eigenschaften der  y-bestrahl- 
t e n  ,blau verfärbten ,alkal ischen ,wässrigen 14) und alkoholi- 
schen 51 Gläser. Auf welche Neise h y d r a t i s i e r t e  Elektronen je- 

doch i m  eingefrorenen Lösungsmittel wandern können, i s t  b i s  

j e t z t  n ich t  bekannt. Beim Erwärmen der  s t ab i l i s i e r enden  Matrix 
werden d i e  hyd ra t i s i e r t en  Elektronen ebenfa l l s  beweglich 
(Abb. 8, Se i t e  27) und d ie  blaue Farbe verschwindet schon weit 

unterhalb des Schmelz- und Rekristallisationspunktes ( b e i  Aiko- 

holen i m  Temperaturbereich um 100 - 1 IOOK~O) ,  i m  a lkal ischen 
E i s  u m  120 - 1 4 0 ~ ~  - Abb. 9 ,  Se i t e  28). 

') Die röntgenographische Untersuchung des glasigen Zustandes 
i s t  geplant und s o l l  Aufklärung über d i e  St ruktur  der  
Lösungen geben, 



Die Bestimmung der Aktivierungsenergie von E = 3,2+0,4 ~cal/lYlol +I  
aus der Temperaturabhängigkeit der pseudomonomolekularen Reaktion 

hydratisierter Elektronen mit dem Lösungsmittel oder anderen in 

der Matrix eingebetteten Radikalfängern, stützt die Annahme, daß 
dehydratisierte Elektronen in der Matrix des Eises diffundieren 

können. Es kann entweder eine direkte Ladungsübertragung dis- 

kutiert werden oder eine echte photochemische Dehydratisierung 

des Elektrons, Nach Baxendale 72) beträgt die Solvatisierungs- 
8 energie des Elektrons im Wasser Geaq = -40 K C ~ / D ~ O ~ .  Die Anre- 

gungsenergie von 1,73 eV im Absorptionsmaximum reicht also zur 
Dehydratisierung aus. Untersuchungen über die Photoleitfähigkeit 

des angeregten Zustands sind von Boag 73) geplant und sollen zeigen, 
ob im Gegensatz zum Metall-Ammoniaksystem im Wasser Photoelektro- 

nen gebildet werden. 

Thomas et al 36) haben für die Reaktion hydratisierter Elektronen 
mit Wasser nach 

eine Bktivierungsenergie von 4,6 ~cal/Mol gefunden. 

Andere für das photochemische und thermische Verschwinden hydra- 

tisierter Elektronen im Wasser in Frage kommende Reaktionen sind: 

P- 

+) Aktivierungsenergien von dieser Größen~rdnung treten in Blüs- 
sigkeiten bei Reaktionen auf (z.B. H30 +0p+2 ~ ~ 0 ) .  die nicht 
nur durch einen diffussionskontrollierten Dllechanismus bestimmt 
werden, sondern wo auch direkte Ladungsüb ragungen z.B, Pro- ?F) tonenübertragung diskutiert werden müssen . 

++) A.Maximadshy und B.~örr~') konnten zeigen, daß auch im Bnetall- 
Ammoniak-System solvatisierte Elektronen direkt auf aromati- 
sche Acceptormoleküle übertragen werden können. 



Die Reaktionen ( 3 ) ,  ( 4 ) ¶  (5) und (8) haben, wie aus Badioflash- 
unters~chun~en~~) bekannt ist, Reaktionsgeschwindigkeiten, die 

dif fusionskontrolliert sind. Trotzdem scheint die Reaktion (3) 
für das Verschwinden von hydratisierten Elektronen nicht wesent- 

lich zu sein, wie die Bestimmung der Wasserstoffausbeute der 

aufgetauten Lösung zeigt. G = 0,15. Der GWert der Wasser- 
H2 

stoffausbeute stellt die Summe aus molekularen und radikalischen 
Prozessen dar. Er ist gegenüber saurem Eis erheblich, gegenüber 

neutralem Eis unwesentlich niedriger, 

In Tabelle V und Tabelle V1 (Seite 55) sind die einzelnen Wasser- 
stoff ausbeut en in Abhängigkeit von der Best rablungst emperatur 

einerseits und in Abhängigkeit von der Acidität oder Basizität 

der Lösungen andrerseits zusammengestellt. 

Es zeigt sich, daß die Radikalausbeuten von bestrahltem V?asser 

bei tiefer Temperatur wesentlich kleiner sind als bei Zimmertem- 

peratur, dal3 jedoch der Zusatz von Säuren die feste Matrix so 

verändert, da13 die Wasserstoffausbeute bei tiefer Temperatur 
76) größer ist als bei Zimmertemperatur , 

Im ganzen ist jedoch die Rekombinationswahrscheinlichkeit der 

in der Matrix stabilisierten Radikale beim Auftauen so groß, daß 

die kleinen Radikalausbeuten damit erklärt werden können5). Einen 

Beweis für die Reaktionen (7) und (Ta) sehen wir in der geringen 
Intensitätsabnahme des Singletts B im ESR-Spektrum, die mit dem 
photochemischen Ausbleichen einhergeht (siehe Seite 64 ) . 

Tabelle V 

Änderung der Radikalausbeuten mit der Bestrahlungstemperatur 

bei der Radiolyse des Wassers 

GWert 

- 
G - + G~ 

G(-~p~)net 

293'~ 

4905 

0945 

495 

263'~ 

3 9 1  

0,25 

394 

1 9 0 ~ ~  

0,88 

091 

1 9 0  

77'9 

0940 

091 

095 

Literatur 

74 

75 

5 



Tabelle V I  

Wasserstoffausbeute von sauren, neutralen und alkalischen 
0 wässrigen Lösungen bei 293'11: und im festen Zustand bei 77 K 

G. B-Naphthoe-säure als Elektronenacceptor 

Untersuchungen von Hamill et al 77) haben gezeigt, daO bei der 
y-Radiolyse glasig erstarrter organischer Lösungen von Aromaten 
in 3-Methylpentan und Methyltetrahydrofuran die Anionenradikale 

des Naphthalins, Anthracens, Biphenyls 78) usw. gebildet werden. 
Wenn die Konzentration zugesetzter Aromaten lom3 m nicht über- 
steigt, werden durch y-Bestrahlung aus dem Lösungsmittel heraus- 
geschlagene und thermalisierte Elektronen im Lösungsgefüge sol- 

vatisiert bzw. stabilisiert. Es gelingt, diese Elektronen photo- 

chemisch zu delokalisieren, so daß sie in der Natrix beweglich 

werden und von einem Elektronenacceptor (z.B. Naphthalin) einge- 

fangen werden können. Das Elektron wird in die unterste freie 

z-Elektronenbahn des aromatischen Kohlenwassesstoffs aufgenom- 

men. Die Elektronenaffinität eines Aromaten ist dabei umso größer, 
79 je ausgedehnter seinfl-Elektronensystem ist . 

Die gaschromatographische Bestimmungsmethode von Wasserstoff 
ist in: A.Bergdo1-t , Diplomarbeit , Karlsruhe (1 963) beschrie- 
ben. Die Messung wurde mit freundlicher Hilfe von Herrn 
Dipl.Chern. A.Bergdolt durchgeführt. 

Bestrahlung 

293'~ 

77'~ 

Literatur 

- 
A L K A L I S C H  

Co-60 

8 n N~OH/KOH 

0,17 

0,15 

+> 

N E U T R A L  S A U E R  

Tritium 

-- 

0,59 

0,12 

42 

Tritium 

35% HC104 

093 

0,31 

42 

Co-60 

-- 

0 , 45 

0, 1 

5 

Co-60 

5n H2S04 

0945 

0,65 

76 



B + se Ionisation 

+ BI hV + 

e~ R~~ + R photo chem. 
Reaktion 

R = iiösungsmittel B, = Radikalfänger ( 1 0 ~ ~  molar). 

~ a m i l 1 ~ ~ )  konnte zeigen, daß beim Vorliegen mehrerer Elektronen- 
acceptoren das Radikalanion des stärksten Acceptors gebildet wird. 

Um das photochemische Verhalten der blauen Absorptionsbande hy- 
dratisierter Elektronen zu untersuchen, wurde die in Alkalilauge 
lösliche B-Naphthoesäure als Elektronenacceptor eingesetzt. Bei 
Konzentrationen 10-I molar D-Naphthoesäure in eingefrorener 6 n 
Blkaiilauge beobachtet man nach der y-Bestrahlung eine grüne Ver- 
färbung des Glases und ein gegenüber unbestrahlter B-Naphthoesäure 
charakteristisches Bandenspektrum (~bb. 10, Seite 29). Die grüne 

Farbe der Gläser verschwindet beim Erwärmen oder Belichten mit 
weißem Licht, so daß die Bildung des Anionenradrkals der D-Naph- 

thoesäure nach (9) oder (10) gerechtfertigt erscheint. 

COONa COONa 
h e r s c h  I _ .  ._: ' -. . ( 9 )  

COONa COONa +. 8 hv, 
aq 

Die charakteristischen Absorptionsbanden bei 385 mp und 465 my 
entstehen auch bei der photochemischen Mobilisierung der hydra- 
tisierten Elektronen mit gefiltertem Licht (595 ml) wenn die Kon- 
zentration der B-Naphthoesäure < I O - ~  molar ist und die strahlen- 

chemisch erzeugten Elektronen zuerst vorwiegend in der Matrix des 
alkalischen Eises solvatisiert werden. Beim Erwärmen der alkali- 
schen Gläser auf 1 9 0 ~ ~  verschwindet die grüne Farbe, noch bevor 

das Eis rekristallisiert und im ESR-Spektrum das Singlett in ein 
für das Naphthoesäure-Anionenradikal charakteristisches linien- 
reiches Spektrum aufgelöst werden kann. 



Die gelöste Naphthoesäure liegt in diesen Lösungen ais nega- 

tives Säureanion vor, und die Elektronenacceptoreigenschaften 

sind deshalb kleiner als die des Naphthalins'19). Dies ist auch 

der Grund, weshalb es bisher nicht gelungen ist, das Radikal- 
anion der Naphthoesäuren auf chemischem Wege herzustellen, und 

einen unabhängigen Beweis für das Absorptionsspektrum zu er- 
bringen. 

H. Chloressigsäure als Elektronenfänger 

Eine Abschatzung der Zahl der im alkalischen Eis vorliegenden 

Elektronenfallen wurde durch den Zusatz steigender Mengen Chior- 

essigsäure zu 6 n Natron-Kali-Lauge möglich. Chloressigsäure 
wirkt als Elektronenacceptor unter Abspaltung von Chloridionen 8 )  

und Bildung des Carboxy-Methylr~dikais nach ( 1 I ) . 

Dieses Radikal zeigt im sichtbaren Spektralbereich kein Absorp- 

tionsspektrum. Bei der Annahme, daß auch thermalisierte Elektro- 

nen mit Chloressigsäure einerseits und Elektronenfallen anderer- 

seits vergleichbar schnell reagieren, sollte aus der Halbwerts- 

konzentration der Chloressigsäure ein Maß für die Konzentration 

der Elektronenfallen gewonnen werden können. 

Aus der Änderung der relativen Parbintensität y-bestrahlter 6 n 
Alkaligläser in Abhängigkeit von der Konzentration zugesetzten 

Natriumchloracetats geht hervor, daß die Halbwertskonzentration 

Ca. 2.10-I beträgt (~bb. 7, Seite 26). Daraus läßt sich der Ab- 

stand der Elektronenfallen zu Ca. 25 A abschätzen. Die Reichweite 
der Elektronen kann aus diesem Ergebnis nicht abgeleitet werden, 

weil nicht bekannt ist, mit welcher Energie sich Elektronen fort- 

bewegen. Dainton und Jones 76) haben die Reichweite von primär 
gebildeten Elektronen aus kinetischen Untersuchungen an in sau- 

++ ren Gläsern gelöstem N20 und Fe mit 50 A abgeschätzt. 

Die ESR-spektroskopischen Untersuchungen an durch y-Bestrahlung 
blau verfärbten alkalischen Chloracetatgläsern 56) (~bb. 19, 
Seite 39) haben andererseits gezeigt, daß die photochemische An- 

regung und Delokalisierung des hydratisierten Elektrons zu einer 

Reaktion der Elektronen mit der Chloressigsäure führen kann. Den 



Reaktionsverlauf  muß man s i c h  auch h i e r  so v o r s t e l l e n ,  daß das 
Elekt ron  i m  a l k a l i s c h e n  E i s  beweglich i s t  und m i t  der  Chlor- 

e s s igsäure  nach (12)  und (13) abreag ie r t .  

D a s  ESR-Singlettsignal des  h y d r a t i s i e r t e n  Elekt rons  verschwindet 
durch Be l i ch ten  d e r  blauen Gläser und an s e i n e  S t e l l e  tritt e i n  
T r i p l e t t s i g n a l ,  das dem Carboxymethylradikal zugeordnet werden 

muß. 
Die T r i p l e t t s t r u k t u r  des  ESR-Signals deu te t  an, daß s i c h  das 
sp inentkoppel te  E lek t ron  am a-C-Atom des Carboxymethylradikals 

b e f i n d e t  und m i t  den Kernspins de r  beiden benachbarten Protonen 

gekoppelt  ist .  

I. Bestimmung des Red-Ox-Potentials 

Die Bestimmung des Redoxpotent ials  f ü r  d i e  Reaktion 

i s t  von Baxendale 72) aus den Reaktionsgeschwindigkeitskoristanten 
2 1 -1 der  Hin- und Rückreaktion berechnet worden (kl = 5.10 M- s e c  ; 

7 k, = 2.10 M-' sec-'). - Die Gleichgewichtskonstaate der  Reaktion 
L 

b e t r ä g t :  K = 2,5 .lom5 

-AG' = RT In K = 1,986 . 293 . 2,306 . l o g  2,5 - 5 = + 6.3 K C ~ L N ~  
1 

Die Änderung d e r  f r e i e n  Enthalp ie  f ü r  d i e  Reaktionen A, B und C 

B H 2 H2 A G  = -48,5 ~ c a l . ~ - !  

C H' + OHe .-b H20 1 A G  = -19,3 ~cal .M-,  

werden miteinander  kombiniert  und ergeben d i e  f r e i e  Entha lp ie  f ü r :  

D a s  Redoxpotential  i s t  durch d i e  EMK e i n e r  galvanischen K e t t e  

d e f i n i e r t .  



Hieraus berechnet sich das Redoxpotential für das hydratisierte 
Xlektron zu: 

Das Ergebnis zeigt, daß hydratisierte Elektronen in der Reihe 
der Standardpotentiale ein sehr starkes Beduktionsmittel dar- 

stellen. Eine Umstellung der heute gebräuchlichen Anordnung der 

Standardpotentiale, die auf das Normal-Wasserstoffpotential be- 

zogen sind, auf das Oxydationspotential des hydratisierten Elek- 

trons, ist von Baxendale 72) angeregt worden. Dies würde bedeuten, 
daß alle Standardpotentiale um 2,7 Volt negativer werden. Damit 

würde die in Bezug auf die Wasserstoffnormalkette auftretende 

Positiv-Negativ-Ordnung so verschoben, daß nur noch die Aikali- 
und Erdalkalimetalle durch positive Redoxpotentiale charakteri- 

siert sind. 

2, Deutung der ESR-Spektren 

A. Beweise für die Zuordnung des Resonanzsignals A 

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

ten Elektron zu, Als Beweis für diese Zuordnung des ESR-Sing- 
lett signals können gelten: 

I .  das photochemische Verhalten hydratisierter Elektronen in 
y-bestrahlten alkalischen ~hloracetlösungen~~) (~bb. 19, 
Seite 39 und Seite 57) 

2, und die ESR-Spektren der blau gefärbten Kondensate der 

Aikalimetalldämpf e mit Wasser und Aikoholen (Abb. 20-23, 

Seite 40-43). 

In diesen Kondensaten sollte wie im flüssigen Ammoniak die 
Stabilisierung von solvatisierten Elektronen möglich sein, 

denn beim Auftreffen der Alkalimetallatome auf das bei 7 7 ' ~  
amorph kondensierende Lösungsmittel 6 5 )  findet die Abdisso- 
ziation eines Hüllenelektrons statt, Dieses Elektron kann, 

evtl. begünstigt durch die Solvatisierungswärme des Kations, 

in die gegenüber den kristallinen Lösungsmitteln stark unge- 



ordriete und tldurchlöchertetl Matrix eindringen und solvatisiert 
+) werden . 

Die ersten Ergebnisse der von Benne& et a157) beschriebenen, 
von uns verifizierten Methode zeigen jedoch, daß eine Reihe von 

Prozessen nebeneinander abläuft und die Reaktion von Aikali- 
dänpfen mit kondensierten Lösungsmitteln zu mindestens zwei para- 

magnetischen Produkten führt. Eines von diesen ist mit dem Auf- 

treten der blauen Farbe verknüpft u d  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 P-Zentren y-bestrahlter Ionenkristaile andererseits 
durch schwache Wechselwirkxng mit den umgebenden Lösungsmittel- 

protonen bzw. Gitterkationen charakterisiert ist, und das strah- 
lenchemisch erzeugte hydratisierte Elektron sich in das beschrie- 
bene Modell mit graduellem Unterschied einfügt, so ist das Auf- 
treten eines Singlettsignals im ESR-Spektrum im Einklang mit 
diesem ~odell++). Eine schwache Wechselwirkung bedeutet nicht, 

daß Hyperfeinstruktur fehlt.- Eine schwache Kopplung der P-Zen- 
tren mit den Kationen des Gitters wurde von Kip et al 81) und 
Lord 8 2 )  als Erklärung für die starke Linienverbreiterung ange- 
nommen und konnte von Fortis et al 83) aus dem Sättigungsverhal- 
ten nachgewiesen werden. 

B. Deutung der ESR-Aufspaltung von Alkal imeta l l -Lösugsmit te l -  

Kondensaten. 

Beme-btet al 5 7 )  erklären das Auftreten einer Hyperfeinstruktur 
in Alkalimetall-Nasser-Kondensaten bei 140'~ mit der Wechsel- 
wirkung von hydratisierten Elektronen und Protonen des Lösungs- 

mittels. Eine solche Hyperfeinstruktur konnte bei y-bestrahlten 

+) Man kann außerdem annehmen, daß in der Oberfläche gebil- 
dete Hydroxyl- und Hydroxyalkylionen eine zusätzliche 
Polarisierung 987 Matrix auf Grund ihrer großen Beweglich- keit, bewirken . 

*) Die iberlagerung zweier Resonanz-Signale im ESR-Spektnun 
y-bestrahlt er Aethanolgläser konnte kürzlich von Chachaty 
und Hayon beobachtet werden. Ein zentral überlagertes 
Singlett, das beim Ausbleichen der blauen Gläser verschwin- 
det, ordnet n die Autoren dem im Alkohol solvatisierten 

80 1 Elektron zu . 



wässrigen Aikaiilaugen bei 77 - 1 2 0 ~ ~  nicht beobachtet werden. 

Es ist daher anzunehmen, daß die bei den Wasserkondensaten auf- 

tretende Feinstruktur, ähnlich wie die starke Auf spaltung der 

Aikoholkondensate,mit einer zweiten Radikalspezies im Zusammen- 
hang steht, oder daß die Elektronenfallen in Alkalimetall-Wasser- 
Kondensaten nach einem etwas anderen Prinzip aufgebaut sind als 

in flüssigen und festen polaren Lösungsmitteln. 

a. ESR-Auf spaltung der Alkoholkondensate 

Die ESR-Spektren der Alkalimetall-Kondensate des Methanols 

(~bb. 21, Seite 41), Aethanols (~bb. 22, Seite 42) und Iso- 
propanols (~bb. 23, Seite 43) zeigen eine charakteristische, 
von der Kettenlänge oder Verzweigung abhängige Anzahl,Reso- 

nanzlinien. Sie unterscheiden sich nicht in der Anzahl jedoch 

in der Linienbreite von den ESR-Signalen bei 77'~ y-bestrahl- 
ter reiner Alkohole5'). Diese werden nach Aiger et al. 51 dem 
Hydroxymethyl-, Hydroxyäthyl- und Hydroxyisopropylradikal zu- 

geschrieben, die in eingefrorenen Aikoholen stabilisier* sind. 

Das intermediäre Auftreten dieser Radikale beim Lösen von 

Alkalimetallen in flüssigen Alkoholen wurde jedoch bisher nicht 

beobachtet, weil die Bildung von Wasserstoffmolekülen nach (15) 

R-CA2-OH + ee solv 4 1 / 2 ~ ~  + R-CH~-O* ( 15 

offenbar schneller verläuft, als die Reaktion von atomarem 

Wasserstoff mit dem Lösungsmittel nach (16) und (17) : 

unter Bildung des Hydroxyalkylradikais. Sollten diese Hydroxy- 

alkylradikale bei der Kondensation von Alkalimetallen und Ai- 
koholen in Konkurrenz zur Reaktion (15) gebildet werden, so 
müßten die Dimerisationsprodukte nsch (18) bzw. die Dispropor- 

tionierungsprodukte nach (19) beim Auftauen gebildet werden 

und nachgewiesen werden können. 



2 R-CH-OH Dimerisierung 

2 R-CH-OH Disproportionierung , R-CHO + R-CH2-OH ( 19 ) 

Der Nachweis der vermuteten Alkylglykole und der Aldehyde 

ist jedoch bis jetzt noch nicht gelungen. 

b. ESR-Auf spaltung der Wasserkondensate 

Die Hyperfeinstrukturaufspaltung der ESR-Spektren kondensier- 
ter Alkalimetall-Alkohole könnte im Zusammenhang mit der Bil- 

dung von Hydroxyalkylradikalen erklärt werden. Dies ist jedoch 

im Paile der Wasser-Alkalimetall-Kondensate nicht möglich, da 
das entsprechende Hydroxylradikal nach (20 ) 

im Eis nicht gebildet wird. Seine Dublett-Aufspaltung von 
40 Gauss 39-42) wäre dem ESR-Singlett des hydratisierten Elek- 
trons ü-berlagert und sollte bei 1 4 0 ~ ~  wegen der Glei chgevrichts- 

reaktion (21 ) im alkalischen Kondensat nicht stabil sein 54) 56) 

Eine Deutung der Aufspaltung ist suf Grund der bisherigen 

Ergebnisse nicht möglich. Uit Hilfe von Röntgenstrukturunter- 

suchungen soll geklärt werden, ob die ESR-Aufspaltung als eine 
Wechselwirkung hydratisierter Elektronen mit den Protonen des 

Lösungsmittels gedeutet werden darf 57). 

C. Sättigungsverhalten des ESR-Signals A 

Die Kursenform des Resonanzsignals stellt eine Gaussverteilung dar 

u d  zeigt an den Stellen maximaler Steigung eine Linienbreite von 

14 2 2 Gauss, wenn Wasser als Lösungsmittel dient. (In schwerem 
Wasser ist die Linienbreite auf 11 - + I Gauss reduziert. )Dies deutet 
nach Ingram 47) darauf hin, daf3 die paramagnetische Resonanz nicht 
nur durch einen Relaxationsmechanismus bestimmt wird, sondern daß 
statistisch verteilte innere Zusatzfelder, wie z.B. eine schwache, 

nicht aufgelöste Hyperfeinstruktur, die Signalform mitbestimmen. 



Die starke Mikrowellensättigung des ESR-Singletts A (Abb. 14, 
Seite 34) ist charakteristisch für alle glasig erstarrten y-be- 
strahlten Alkalilösungen von leichtem und schwerem Wasser. Sie 

äußert sich in einer Abweichung der Proportionalität von Signal- 

Rrnplitude und Mikrowellenenergie und dementsprechend in einer 

Verbreiterung des Resonanzsignals, Diese Sättigung kann mehrere 

Ursachen haben, die im folgenden in zwei Gruppen zusammengefaßt 

werden 84) 

Homogene Linienverbreiterung: 

I, Eine zu geringe Spin-Gitter-Wechselwirkung. Die für die Mikro- 
wellenfrequenz (AE )und Temperatur (T) konstante Verteilung der 
Spins zwischen dem angeregten Niveau (nl) und dem Grundzustand (n2) 

ist durch die Verzögerung des Desalrtivierungsmechanismus ge- 

stört. 
Ai3 

C = -  = e -In ; k = Boltzmaruikonstante 
n2 

Eine schwache die Relaxationszeit verliingernde Spin-Gitter- 

Wechselwirkung tritt häufig bei freien Radikalen und P-Zentren 

im Bereich tiefer Temperaturen auf, wenn die Gitterschwingungen 

weitgehend eingefroren sind. 

2. Dipol-Dipolwechselwirkungen zwischen gleichen magnetischen Teil- 

chen. Sie kam durch Verdünnen der Proben eliminiertwerden, 

3. Austauschwechselwirkwg. Sie tritt häufig bei Radikaleinlrri- 

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- 

teten~ip et al an P-Zentren von K~'C~ (54 Gauss) und 
IC4'c1 (36 G~USS). 

Daß bei solvatisierten Elektronen in fl. Ammoniak keine Linien- 

verbreiterung, sondern -verschmälerung beobachtet wurde, ist auf 

die große Beweglichkeit der Elektronen zurückzuführen 8 5 ) .  Die 
4 4 

Dipol-Rotations-Relaxation ist in Ammoniak mitTc = 10-' ' sec 
abgeschätzt worden und damit um drei Zehnerpotenzen kleiner als 



die Relaxationszeit !P1 = 10-~ sec84). Im eingefrorenen Zu- 
stand ist die Linienbreite von Metallammoniaklösungen von 

o , o ~ ~ ~ )  auf 11 Gauss I*) verbreitert. 

2. Inhomogenität des Magnetfeldes. 

Die mathematische Behandlung dieser zwei Sättigungstypen ist von 

Simmons 86) beschrieben worden. Danach kann aus dem Verlauf der 
Sättigungskurve (Signalamplitude als Punktion der Wurzel der 
Mikrowellenenergie) Abb. 14, Seite 34 abgelesen werden, daß es 
sich bei der Sättigung des ESR-Signals A um eine Erscheinungs- 
form homogener Linienverbreiterung handelt; d e m  die Sättigungs- 

kurve durchläuft ein Maximum und erreicht erst bei sehr niedrigen 

Mikrowellenenergien die für quantitative Messungen der Spinkon- 

zentration geforderte Proportionalität. Das Vorliegen homogener 

~inienverbreiterun~~~) ist in unserem Fall, bei Ausschluß von 
Dipol-Dipol- und Aust auschwechselwirkung, einer starken Störung 

der Spingitterwechselwirkung zuzuschreiben. - 
Ob zusätzlich eine schwache inhomogene Verbreiterung vorliegt - 
sie ist durch einen Anstieg der Sättigungskurve bis zum Maximum 
charakterisiert - kann aus dieser Kurve nicht ersehen werden, weil 
sie von dem stärkeren Spin-Gitter-Störungseffekt überlagert ist. 

D. Zuordnung des ESR-Signals B 

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

Seite 33) zum oa;-~adikalion ist im Zusammerihang mit dem Säure- 

Base-Gleich ewicht des OH-Radikals von uns beschrieben wor- 

den 53) 52) 55S. Danach stellt das 04-~adikalion die basische Form, 
f das H,O -Radikal die sehr instabile saure Form des OH-Radikals 

dar. in alkalischen Lösungen (p~>11) liegt das OH-Radikal in 
seiner basischen Form 87)88) vor und sollte, wenn es im y-bestrahl- 
ten Eis eingebettet vorliegt, im Gegensatz zum OH-Radikal ein 

89) Singlett-Signal im ESR-Spektrum zeigen . 
Die Abnahme des OH-Radikal-Dubletts und des OD-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 

Reaktion der Hydroxyl- und Deuterooxydanionen mit den strahlen- 



chemisch gebildeten Hydroxyl- und Deuteroxyl-Radikalen 

hin (14) und (15). 

Diese Radikalspezies ist durch keine Absorptionsbande genügen- 

der Intensität im sichtbaren und UV-Spektralbereich gekenn- 

zeichnet. Die gegenüber dem hydratisierten Elektron breitere 

Linie im ESR-Spektrum und ihre Unabhängigkeit vom Lösungsmittel 
sind besonders hervorzuheben. 

E. g-Faktoren der ESR-Signale A und B 

Der g-Faktor oder ~and6-Faktor hat für das Spinmoment des freien 

Elektrons den Wert g = 2,0023. Bei Spin-Bahnkopplung erniedrigt 

sich der Wert auf g = 1,00 4'7184) 
Bei geringen Abweichungen A g  = 2 0,002 vom g-Faktor des freien 
Elektrons ist eine Spin-Bahn-Kopplung zu vernachlässigen.Eine Zu- 
sammenstellung der veröffentlichten g-Faktoren für solvatisierte 

Elektronen in den untersuchten I;ösungsmitteln ist in Tabelle V11 

(~eite 66) wiedergegeben. Aus dem g-Faktor für das solvatisierte 
Elektron in Wasser und Alkoholen kann abgelesen werden, daß eine 

Spin-BW-Kopplung vernachlässigbar klein ist. Im Gegensatz dazu 
ist die Abweichung des g-Faktors des 0 '-~adikalions g = 2,02+0,015 

aq - 
auf einen restlichen Bahnmoment anteil zurückzuführen, der durch 

die polare Ausrichtung des Radikals im dipolaren Medium verstärkt 

wird. 



Tabel le  V11 

g-Faktor des ESR-Signals A b e i  7 7 ' ~  

Lösungs- Uali- Konz . 
m i t t e l  hydroxyd (mol/l) 

H2° KOH 5 - I0  

=2O maOH 10 

H2° NaOH 20 

H2° KOR 10 

H2° NaOH 20 

H2° N a  W 

K - 

H2° N a  - 

D2° N a  - 
D20/H20 NaOH I 0  

=2O NaOD 5 - 10 

I NaOH 1 l0  

'+I L i n i e n b r e i t e  der  unbe l i ch te ten  Probe 

P. Radikalausbeute 

Die Radikalausbeute y -bes t rah l t e r ,  a l k a l i s c h e r  Lösungen wurde durch 

d i e  q u a n t i t a t i v e  Auswertung de r  ESR-Spektren bestimmt. Es wurde 

h i e r b e i  von der  Annahme ausgegangen, daß d i e  geb i lde ten  Radikale 

(pro volumen) der  Spinkonzentrat ion p ropor t iona l  s i n d ,  und daß d i e  

Überlagerung von Radikals ignalen  durch Bestimmung d e r  Momente vor  



und nach dem Ausbelichten der  Proben e l i m i n i e r t  werden können. 

Diese Annahme i s t  jedoch m i t  zwei Fehlern  behaf t e t :  

1, Durch das photochemische Ausbleichen d e r  blauen Farbe wer- 

den t e i l w e i s e  auch andere Radikale ,  d i e  m i t  h y d r a t i s i e r t e n  

Elektronen reag ie ren ,  der  paramagnetischen Messung entzogen. 

2. Die Überlagerung de r  verschiedenen Radikalspezies  kann nur  

i n  solchen F ä l l e n  au fge lös t  werden, i n  denen nur  e i n e s  de r  

Radikale photochemische R e a k t i v i t ä t  z e i g t  und auf d i e s e  Reise 

e i n  Differenzspektrum k o n s t r u i e r t  werden kann. 

Die geme ssenen Radikalausbeut en ze igen  f ü r  d a s  h y d r a t i s i e r t e  
E lek t ron  eine Abhängigkeit von der  S t r u k t u r  der  N a t r i x  des alka- 

l i s c h e n  E i ses ,  während d i e  Radikalausbeute des  0 e - ~ a d i k a l i o n s  
a q 

i n  dem b e t r a c h t e t e n  Bereich p r a k t i s c h  kons tant  b l e i b t ,  Dieser  
e s i g n i f i k a n t e  Unterschied l e g t  d i e  Vermutung nahe, da21 Oaq-Radi- 

ka l ionen  i m  a l k a l i s c h e n  E i s  - zumindest t e i l w e i s e  - m i t  s t e igender  

Alkalikationenkonzentration und abnehmender Wasserkonzentration 

nach ( I  6 )  zu Alkali-Oxyden a s s o z i i e r e n  können. 

P i e  paramagnetische Resonanzabsorption d i e s e r  Radikale i s t  von 

Ingram e t  a l  ) an Alkaliozonaten untersucht  worden. Die s t a r k e  

Anisotropieauf spa l tung d i e s e r  Alkalioxyde würde e i n e r s e i t s  d ie  

Streuung des g-Faktors f ü r  das  dem 0  e - ~ a d i k a l  zugeordnete Re- 
aq 

sonanzsignal  g = 2,02 Zf: 0,015 e rk lä ren ,  a n d e r e r s e i t s  Beweis f ü r  

d ie  Überlagerung zweier Radikale s e i n ,  d i e  e i n e  q u a n t i t a t i v e  

Bestimmung unmöglich machen. 

Eine Untersuchung d i e s e s  Ef fek tes  i s t  geplant .  Die Ausbeute an 
h y d r a t i s i e r t e n  Elektronen i n  e ingefrorener  8 n-Alkalilauge 

= 2,3) i s t  von de r  g le ichen Größenordnung wie i n  der  (Geaq 
f l ü s s i g e n  Phase 92)93)94) 8 

( = 2,5 - 2,7) .  



V11 . Zusammenfassung 

A. Ergebnisse 

1, U k a l i s c h e s  auf 7 7 ' ~  eingefrorenes Wasser wird durch 
y-Bestrahlung blau ver fä rb t .  Die blaue Parbe i s t  cha- 

r a k t e r i s i e r t  durch e i n  Absorptionsmaximum be i  h - - max 
585 mp u d  einen molaren Extinktionskoeffizienten = 

1,87 - + 0,05 . lo4  ~ ~ ' c r n - ' .  Gle ichzei t ig  m i t  der blauen 

Parbe beobachtet man e i n  ESR-Singlettsignal m i t  

g = 2,0014 

2. Die Lage des Absorptionsmaximuns und d i e  Form des ESB- 
Signals  s ind unabhängig von verwendeten Alkalihyäroxyd. 

Die Konzentration an paramagnetischen Zentren und d i e  
Parb in tens i tä t  p r o  absorb ie r te r  D o s i s  s ind b i s  zu 

8 .  1018 e~ /ml  der  Bestrahlungsdosis d i r ek t  proport ional .  
Beide sind j edo ch abhängig von der  Hydroxydkonzentration. 

I n  g l a s ig  e r s t a r r t e n  Lösungen ( 5  - 10 n Alkalihydroxyd) 

sind die Konzentrationen pro Dosis doppelt s o  groß 
= 2 , 3 )  wie i n  den an diesen Bereich angrenzenden (Geaq 

po lyk r i s t a l l i nen  Phasen ( G  = 1 , l ) .  
eaq 

3 .  Die Lage des Absorptionsmaximums i s t  abhängig vom Lö- 

sungsmittel .  I n  a lkal ischen Lösungen von schwerem Wasser 
und von Blkoholen i s t  s i e  gegenüber leichtem Wasser 

verschoben. 

4. Bei erhöhter Temperatur nehmen sowohl d i e  Lichtabsorp- 
t i o n  als auch das ESR-Singlett schon weit unterhalb des 
Schmelzpunktes der  s t ab i l i s i e r enden  Matrix ab. Der z e i t -  

l i c h e  Verlauf d ieses  Vorganges en t spr ich t  e iner  pseudo- 
monomolekularen Reaktion. Bei photo chemischer Anregung 

m i t  Licht der Wellenlänge 593 mp ze ig t  d i e  absorbierende 
Spezies e i n  ähnliches Verhalten. 

5. Der Zusatz von Elektronenacceptoren i n  hohen Konzentra- 
t ionen (>loU2 m/l) verhindert  das Auftreten der  blauen 

Parbe i m  a lkal ischen Eis .  Bei Zusatz von Chloressigsäure 
wird das Carboxymethyl-Radikal und beim Zusatz von 

B-Naphthoesäure s e in  Anionenradikal geb i lde t ,  d i e  ESR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden konnten. 



6. Beim Zusatz von Elektronenacceptoren in niedrigen Kon- 

zentrationen (< lom3 m/l) tritt bei der y-Radiolyse des 

alkalischen Eises zunächst eine blaue Verfärbung ein. 
Bei photochemischer Anregung der absorbierenden Spezies 

wird in Chloressigsäure-Gläsern ( I O - ~  m/l) das Carboxy- 

methylradikal gebildet, während die blaue Farbe ver- 

schwindet. 

7. Das gleichzeitige Auftreten einer blauen Pmbe und eines 
ESR-Singlettsignals wurde auch in den Kondensaten von 

Alkalimetalldämpf en und Wasser oder Alkoholen bei 77'~ 
beobachtet. 

B. Schlußfolgerungen 

Aus den experimentellen Ergebnissen wird geschlossen, daß 

solvatisierte Elektronen bei der y-Radiolyse eingefrorener 

Lösungen gebildet werden. 

Strahlenchemisch wie auch chemisch erzeugte hydratisierte 

Elektronen sind in festen Lösungen bei tiefen Temperaturen 

in einer Anordnung von Wassermolekülen eingefangen, die sich 

nicht von der für flüssiges Wasser von Platzman postulierten 

unterscheidet. Für diese Schlußfolgerung spricht U. a. die 

Unabhängigkeit des Absorptionsmaximums hydratisierter Elek- 
tronen von der Art des klkalikations und die Tatsache, daß 

in Alkoholen zur Solvatisierung strahlenchemisch erzeugter 

Elektronen bei tiefen Temperaturen überhaupt kein Alkali- 

hydroxyd notwendig ist. 



1 ) H.Pricke, E. J . H a r t  und H.P. Smith, 

J. chem. Physics  6,  229 (1938) 

2 )  J.J.Weiss, 

Nature ( ~ o n d o n )  152, 748 (1944) 

3 )  R.L.Platzman und E. J . H a r t ,  

in: M. E r r e r a  und A. Porssberg,  Mechanisms i n  Radiobiology 

Vol. I Acad. P r e s s ,  New York pp 93 (1961) 

4 )  A.0 .Allen,  

The Radia t ion  Chernistry of Vater and Aequeous So lu t ions  

D. van Norstrand Comp. New York (1961) 

5) C. J.Hochanade1, 

in :  M.Burton, J. S.Kirby-Smith und J.L.Nagee, 

Comperative E f f e k t s  of Radiat ion,  

John Wiley U. Sons, New York (1960) pp 151 

6 )  R.L.Platzman, 

Bas ic  Mechanisms i n  Radiobiology, 

Nat.Acad.Sci.Bul1. NO 305, 22 (1953) 

7) H.J.Wolthorn und W.CeFernelius, 

J. h e r .  chem. Soc. 56, 1557 (1934) 

8) E.Hayon und J.J.Weiss, 

Proceed. 2nd U.N. In t e rn .  Conf. Peaceful  Uses 

o f  Atomic Energy, Geneva 29, 80 (1958) 

9) J. J.Weiss, 

Nature (London) 186, 751 (1960) 

10) L.D.Landau, 

~ h y s .  Z. UdSSR - 3 ,  664 (1933) und 9, 158 (1936) 



11 ) M. S.Matheson, 
Ann. Rev. Phys. Chem. - 13, 77 (1962) 

lla) W.Wey1, 
Ann. Physik L, 601 (1864) 

12) D-Schulte-Prohlinde und K.Eiben, 

2. Naturforsch. D, 445 (1962) 

13) E.J.Hart und W.Boag, 

J. Amer. chem. Soc. 84, 4090 (1962) 

Nature (~ondon) 197, 45 (1963) 

14) J.Jortner und R.Sharf, 
J. chem. Physics 37, 2506 (1962) 

15) N.P.Barr und AIO.Allen, 

J. physic Chem. 928 (1959) 

16) J.Jortner und J.Rabani, 

J. Amer. chem. Soc. 83, 4868 (1961) 

17) G. Czapski und H.A. Schwarz, 
J. physic. Chem. V 66, 471 (1962) 

18) E.Collinson, P.S.Dainton, D.R.Smith und S.~azuk&, 

Proceed. Chem. Soc. (~ondon) 1962 140 

19) R.L.HcCarthy und A.McLachlan, 

Trans. Paraday Soc. - 56, 1187 (1960) 

20) M.S.Matheson und L.M.Dorfman, 
J. chem. Physics 32, 1870 (1960) 

21) G-Porter, 
Proc, Roy. Soc. (~ondon) -7 200 284 (1950) 

22) R.G.W.Norrish, 

2 .  Elektrochemie - 56, 705 (1952) 



23) L.M.Dorfman, 

Sc ience  141, 493 (1963) 

24) Bas i c  Mechanisms i n  t h e  R a d i a t i o n  Chemistry of 

Aequeous Media, Bad, Research,  Suppl. 3 (1964) 

25) f.undamental P r o c e s s  i n  R a d i a t i o n  Chemistry,  

Disc. Paraday Soc. - 36 (1963) 

26) E. J . H a r t ,  

Argonne Nat.Lab. News-Bull. 5f2, 7 (1963) 

27) J.P.Keene, 

Nature  ( ~ o n d o n )  197, 47 (1963) 

28) J.H.Baxendale, E.M. P i e l d e n ,  C. Cape l lo s ,  J.M.Prancies, 

J.V.Davies, M.Ebert, G.W.Gilbert, J.P.Keene, E.J.Land, 

A.J.Swal1ow und J.M.Northworthy, 

Nature  ( ~ o n d o n )  201, 468 (1964) 

29) L.M.Dorfman und I.A.Taub, 

J. Amer. chem. Soc. €6, 2370 (1963) 

30) S. Gordon, E. J . H a r t ,  U.S.Matheson, J.Rabani und J . K .  Thomas, 

J. Amer. chem, Soc. 85, 1375 (1963) 

Disc.  Paraday Soc. - 36,  193 (1963) 

31 ) M.S.Matheson, 

Rad. Research,  Suppl. 4, 1 (1964) 

32) E.J .Har t ,  J.K.Thomas und S.Gordon, 
Rad. Research,  Suppl. 4, 74 (1964) 

33)  L. J .  Grossweiner,  G. W. Swenson und E.P. Zwicker, 

Sc ience  -9 141 805 (1963) 

34) G.W. Swenson, E. P. Zwicker u d  L. J. Grossweiner,  

Sc ience  - 9  141 1042 (1963) 



35) E. J.Hart, S. Gordon und J.K.Thomas, 
J. physic. Chem. - 68, 1271 (1964) 

36) J.K.lhomas, S.Gordon und E.J.Hart, 

J. physic. Chem. - 68, 1524 (1964) 

37) M.Eigen und L. de Mayer, 
Z. Elektrochemie 59, 986 (1955)  - 

38) M.Eigen, 

2 .  Elektrochemie 67, 753 (1963) 

39) SoSiegel, L.H.Baum, S.Skolnik und J.M.I?lournoy, 
J. chem. Physics -7 32 1949 (1960) 

40) S.Siege1, L.H.Baum und J.M.Plournoy, 
J. chem. Physics 34, 1782 (1960) 

41) J.A.McMillan, M. S.Matheson und B.Smaller, 
J. chem. Physics -9 33 609 (1960) 

42) J.Kroh, B.C.Green und J.E.T.Spinks, 

J. her. chem. Soc. - 83, 2201 (1961) 
Can. J. Chem. - 40, 413 (1962) 

43)  R.Livingstone, H.Zeldes und P.H.Taylor, 

Disc. Paraday Soc. - 19, 166 (1955) 

44) D.H.Piette, R.C.~empei, M.E.Weaver und SoSiegel, 

J. chem. Physics SO, 1632 (1959) 

45)  L.S.Singer, 
J. Appl.  Physics 30, 1463 (1959) 

46)  A.Henglein, M.Boysen und W.Schnabe1, 

J. Phys. Chem. N.P. 2, 137 (1957) 



47) D,J.E.Ingram, 
FTee Radicals as Studied by Electronspinresonance 
Spectroscopy, Butterworths, London (1958) 

48) K. G. Zimmer, W.Köhnlein, G.Hotz und A.Müller, 
Strahlentherapie 2, 161 (1963) 

49) H. Winterhoff , 
AEG-lditteilungen z, 277 (1963) 

50) E.Mollwo, 
2. Physik 85, 55 (1933) s.a. 
0. St asiw, 
Elektronen- und Ionenprozesse in Ionenkristallen, 
Springer-Verlag, Göttingen (1 959) 

51) R.S.Alger, T.H.Anderson und L.A.Webb, 
J. chem. Physics 30, 695 (1959) 
J. chem. Physics 2, 49 (1961). 

52) B.G.Ersov, A.K.Pikaev, P. J.Glazunov und V. J. Spieyn, 
Doklady Akad. Nauk SSSB 149, 363 (1963) 

53) D.Schulte-Frohlinde und K.Eiben, 
2. Naturforsch. a, 99 (1963) 

54) D.Schulte-Wohlinde und K.Eiben, 
Sixth International Symposion on free Radikals, 
Cambridge 7 963 

55) M.J.Blandamer, L.Shields und M.C.B.Symons, 
Nature (~ondon) - 200, 902 (1963) 

56) D-Schulte-Prohlinde und K.Eiben, 
in: Atomstrahlung in Medizin und Technik, 
K.Thiernig-Verlag, München 265 (1964) 

57) J.E.Bennett, B.Mile und A.Thomas, 
Nature (London) - 201, 979 (1964) 





72) J.H.Baxendale, 
Rad. Research Suppl. - 4, 139 (1964) 

73)  J.W.Boag, 
private Mitteilung 

74) J.T.Ailan, E.M.Hayon und J.J.Weiss, 
J. chem. Soc. (London) - 1959, 3913 

75) J.A.Ghormley und A.C. Stewart, 
J. Amer. chem. Soc. 78, 2934 (1956) 

76) P.S.Dainton und P.T.Jones, 
Rad. Research 17, 388 (1962) 

77 )  M.R.Ronayne, J.P.Guarino und W.H.Hamil1, 
J, Amer. chem. Soc. - 84, 4230 ( i962 )  
Rad. Research 17, 379 (1962) - 
J. Amer. chem. Soc. 86, 777 (1964) 

78) G.C.Hoi jtink und P, J-Zandstra, 
Mol, Physics 3, 371 (1960) 

79) T.B.Tuttle, R.L.Ward und S.I.Weissman, 
J. chem, Physics 25, 189 (1956) 

80) R.L.Ward und S.I.Weissman, 
J. Amer. chem. Soc. - 76, 3612 (1954) 

81)  A.P.Kip, C.Kitte1, R.A.Levy und A.U.Portis, 
Phys. Rev. 91, 1066 (1953) 

82)  N.W.Lord, 
Phys. Rev. 105, 756 (1957) - 

83)  A.M.Portis, 
Phys. Rev. 100, 1219 (1955) 



84) S.A.Altschuler und B.M.Kosyrew, 
Paramagnetische Elektronenresonanz, 
Verlag H. Deutsch, Zürich (1964) p 295 

85) J.Kaplan und C.Kitte1, 

J. chem. Physics 2, 1429 (1953) 

86) J.A.Simmons, 

J. chem. Physics 2, 469 (1962) 

87) E.J.Hart, S.Gordon und D.A.Hutchison, 
J. Amer. chem. Soc. - 74, 5548 (1952) 
J. Amer. chem. Soc. 75, 6165 (1953) 

88) E.J.Hart, D.A.Hutchison und S.Gordon, 

J. Amer. chem. Soc. 78, 1768 (1956) 

89) V.A.Sharpatyi und Y.N.Lfolin, 
Russ. J. phys. Chem. 35,  721 (1961) 

90) C. Chachaty und E.Bayon, 
Nature (~ondon) 200, 59 (1963) 

91 ) J .E .Bennett , D. J.E. Ingram, 11. C.R. Symons, P. George, 
J.S.Griffith und D.Schonland, 

Proc. phys. Soc. A 69, 556 (1956) 

92) J.Rabani und C.Stein, 
J. chem. Physics 37, 1865 (1962) 

93) F.S.Dainton und D.B.Peterson, 

Proceed. Roy. Soc. (London) A 267, 443 (1962) 

94) G. Czapski und 8.0 .Allen, 
J. physic Chem. 66, 262 (1962) 




