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ESR-spectra of purified preparations of bacteriophage and of DNA extracted from these objects
were found to contain the characteristic lines of atomic hydrogen after y-irradiation at 77 °K. The
experimental results demonsirate the production of atomic hydrogen by irradiation of organic
materials in a direct way. The high stability of the trapped hydrogen atoms is indicated by the fact
that heating to 200 °K for 10 min reduces the spectral amplitudes by a factor of two only.
The yield of trapped atomic hydrogen varied between 0.05 and 0.6 while the total radical yield
derived from the ESR-spectra was found between 1.0 and 3.0. Addition of moisture to vacuum-
dried samples did not enhance the yield of H-atoms. At 50% water content the yvield was also
reduced to about 50% other parameters remaining unchanged. The disappearance of hydrogen lines
on heating is accompanied by an enhancement of the octet spectrum due to the addition of atomic
hydrogen to thymine groups. The observation of H-stabilization in inorganic phosphates is taken
to suggest trapping by phosphate groups in DNA. The efficiency of trapping is probably influenced
by the presence of impurities, notably transition metals. The apparent g-factor of 2.014£0.002 is
explained by IS-coupling. The true g-factor obtained by application of the Breit-Rabi formula

Band 23b, Heft 1, 1968

is equal to the free electron value within experimental limits of error.

Im Verlauf von Arbeiten iiber primére Prozesse

bei der Einwirkung ionisierender Strahlen auf Bak-’

teriophagen wurde schon friher die Radikalerzeu-
gung in diesen Objekten und in daraus extrahierter
Desoxyribonucleinsiure (DNS) mittels der Elekiro-
nen-Spin-Resonanz{ESR)-Spektrometrie untersucht?.
Dabei zeigte sich eine Sittigung der Radikalkonzen-
tration bei hohen Strahlendosen. Dieses Phinomen,
das nicht nur bei der DNS, sondern auch bei deren
Bausteinen wie Nucleotiden, Nucleosiden, Basen und
Desoxyribose auftrat, wurde durch Rekombination
von Wasserstoffatomen mit anderen strahlenerzeug-
ten; Radikalen erklirt 2.

Wenn atomarer Wasserstoff in der bestrahlien
Matetie eingefangen wird und somit eine geniigend
hohe Diebensdauer erhalt, 1dBt er sich durch sein
charakteristisches ESR-Spektrum leicht und eindeu-
tig nachweisen, wie erstmalig von Livinestown, ZEL-
ors und Tavior gezeigt wurde3. Wihrend diese
Autoren wiflrige Losungen anorganischer Sduren
nach y-Bestrahlung bei 77 °K untersuchten, fanden
spiter Parren und Gorpy H-Atome auch in y-be-
strahlten wéBrigen Nucleinsiuren bei 4,2 °K4.

Wasserstoffatome verursachen geméf einer Hypo-
these von Braawms einen erheblichen Teil des biologi-

1 A, MiLLER, Int. J. Radiat. Biol. 6, 137 [1963].

2 A. Miiier, Akad. Wiss. Lit. Mainz, Abh. math.-naturwiss.
Klasse [1964].

3 R. Livineston, H. ZerpEes u. E. H. Tavror, Physic. Rev. 94,
725 [1954].

schen Sirahlenschadens®. Es lag daher nahe, der
Entstehung und den weiteren Reaktionen dieser
Atome in einem vermehrungsfihigen Objekt, nim-
lich den Bakteriophagen, mittels der ESR-Spekiro-
skopie nachzugehen. Tatsichlich konnten wir auf
diese Weise die Entstechung atomaren Wasserstoffs
in organischem Material bei Temperaturen iiber
77 °K direkt nachweisen, wihrend die Erzeugung
von H-Atomen bisher gewchnlich nur indirekt aus
der Bildung molekularen Wasserstoffs gefolgert
wurde. Unsere Untersuchungen der Abhingigkeit
der Erzeugung und Stabilitit atomaren Wasserstoffs
von Temperatur, Wassergehalt und Ausgangsmate- -
rial werden im folgenden dargelegt.

1. Methodik

Priparation von Bakteriophagen und DNS: Als Aus-
gangsmaterial fiir Bestrahlung und ESR-Messung dien-
ten hochgereinigte Bakteriophagen der Stimme E. coli
T1, T2 und T4 Bo'.Die Herstellung dieses Materials
erfolgte nach frither beschriebenen Methoden?, die
durch. Ultrazentrifugation im CsCl-Dichtegradienten
und anschlieBende Dialyse gegen dest. Wasser erginzt
wurden. Die Darstellung der DNS aus den Bakterio-
phagen folgte gleichfalls den frither angegebenen Ver-
fahren!. Nach der abschlieBenden Gefriertrocknung

2 R. A, Patten u. W. Gorpy, Nature [London] 201, 361
[1964].
5 R. Braawms, Nature [London] 200, 752 [1963].
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stellten wir die Proben in evakuierten 'Exsikkatoren
iber verdiinnter H,S0, auf bestimmte Wassergehalte
ein, die durch Wigung der Proben ermittelt wurden.
Anschlielend prefiten wir die gewonnene Substanz in
Tabletten von 3,5 mm Durchmesser und bis zu 10 mm
Linge wie schon frither beschrieben ¢ und iiberfithrten
diese in Quarzrohrchen von wenig mehr als 3,5 mm
Innendurchmesser und etwa 10cm Linge. Das Eva-
kuieren und Abschmelzen dieser Rohrchen erfolgte,
wihrend die darin eingeschmolzenen Proben mit fliissi-
gem Stickstof tiefgekiihlt wurden. Die trockenen Pro-
ben wurden vor und nach Herstellung der Tabletten,
die ebenfalls unter Vakuum durchgefithrt wurde, bis
zum Erreichen eines konstanten Gewichts bei minde-
stens 1073 Torr evakuiert. -

Bestrahlung: Wihrend der Bestrahlung in einer
60Co-Quelle  (Gammacell 220, ‘Atomic Energy of
Canada) mit einer Dosisleistung von etwa 2 Mrad/h
befanden sich die Proben in einem mit fliissigem Stick-
stoff gefiillten Dewar-GefiB. AnschlieBend wurde
das zur Messung benutzte Ende der Rohrchen mit
einem Bunsenbrenner ausgeheizt, um die im Quarz er-
zeugten, storenden Absorptionszentren- zu . beseitigen.

Wéihrenddessen: blieb' das andere Ende, das die Probe -

enthielt, unter fliissigem Stickstoff. Nach dem" Eintau-

chen und Abkiihlen des gesamien Rohrchens lieB man
die Tabletten in das ausgeheizte Ende gleiten und iiber-
fithrte es in den vorgekiihlten Hohlraum des Spektro-
meters.

ESR-Spekirometrie: Das fiir die Messungen benutzte
ESR-Spektrometer arbeitete im X-Band bei 9,3 GHz
und war mit einem Doppelhohlraum 7 ausgeriistet. Zur
Aufnahme und Wéarmeisolierung der Probe wihrend
der Messung diente ein doppelwandiges, evakuiertes
Quarzrohr von 11lmm AuBendurchmesser. Dieses Rohr
wurde von gasférmigem Stickstoff durchstromt, der vor-
her durch eine in fliissigen Stickstoff eingetauchte Kup-
ferspirale abgekiihlt und daran anschlieBend nach Be-
darf durch eine regelbare elekirische Heizung erwérmt
wurde, so daf} die Probe auf jede gewiinschte Tempera-
tur zwischen 100 °K und 600 °K gebracht werden
konnte. Als Vergleichsprobe fiir quantitative Bestim-
mungen diente ein Kohlepriparat mit 1,15-10*7 Spin-
dquivalenten pro g, das nach frither beschriebenen
Methoden geeicht worden war 8. Zur Auswertung der
ESR-Spekiren wurde ein Momentenplanimeter verwen-
det 2. Einige vergleichende Experimente der Wasser-
stofflinien in bestrahlten Zihnen und in anorganischen
Phosphaten wurden im Q-Band bei 35 GHz durchge-
fiihrt.

Abb. 1. ESR-Spektren trockener T1-Phagen bestrahlt mit 1. Mrad in vacuo unter fliissigem Stickstoff gemessen bei A) 110 °K
mit Mn2® in ZnS, B) 130 °K, C) 120 °K und 10-mal hoherer Verstirkung als B, D) 120 °K nach 10 Min, Temperung bei
195 °K.

6 A. Miirer, G. Horz u. K. G. Zimmzg, Z. Naturforschg. 16b,
658 [1961].

7 W. KéaveeEiy u. A. Mioirer, Z. Naturforschg, 15b, 138
[1960].
8 'W. Kouniemy, Strahlentherapie 122, 437 [1963].
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2. Ergebnisse

Gemessene erste Ableitungen der ESR-Absorption
von y-bestrahlten trockenen T1-Phagen bei 9,3 GHz
sind in Abb.1 wiedergegeben. Wihrend Abb.1B
nur das Spektrum der Phagen. nach Bestrahlung mit
1 Mrad unter flilssigem Stickstoff zeigt, wurde das
gleiche Spektrum in Abb. 1 A zur Eichung des Ma-
gnetfeldes zusammen mit dem Spektrum von Mn2®-
dotiertem ZnS aufgenommen. Die beiden Linien a
und ¢ sind die fiir atomaren Wasserstoff charakteri-
stischen. Aus dem Abstand der dufleren beiden der
sechs dquidistanten Manganlinien von 340 Oe folgt
ein Abstand a —c¢ von 506 £ 2 Oe. Der im Vergleich
zu dem Manganspekirum niedrigere Mittelwert des
Magnetfeldes der H-Linien ist in der Abbildung
deutlich zu erkennen. Der daraus folgende g-Faktor
fiir das H-Atom betrégt 2,014 £ 0,001.

Im Zentrum des Spekirums erscheint die etwa
20 Oe breite Linie b, die wahrscheinlich aus mehre-
ren Linien besteht, mit etwa dem g-Faktor des freien
Elektrons. Dieser Linie iiberlagert ist eine andere,
relativ scharfe Linie e rhit einem g-Faktor 2,012
£0,002. SchlieBlich tritt noch eine schwache Linie d
mit dem g-Faktor 2,060%0,005 auf, die bei hoher
Verstarkung. (Abb. 1 C) deutlich zu sehen ist und
eine ausgeprgte Struktur zeigt. In Abb. 1D.ist das
Spektrum der gleichen Probe nach 10 Min. dauern-
der Erwdrmung auf 195 °K in einem Aceton-
Trockeneis-Bad und anschlieBender Wiederabkiih-
lung auf 100 °K dargestellt. Es ist zu erkennen, dafl
die Intensitit der Linien a, ¢, d und e merklich klei-
ner geworden, jedoch keinesfalls vollig verschwun-
den ist.

Die Ausbeute an Wasserstoffradikalen bei 100 °K,
die aus den in Abb.1 wiedergegebenen Spektren er-
mittelt wurde, betrigt Gg= 0,6, die Ausbeute an an-
deren Radikalen G =3,0. Wihrend Gy und G bei

verschiedenen Proben aus dem gleichen Préiparat
nur eine Streuung von T20% zeigen, wie sie bei
Absolutbestimmungen der Radikalkonzentration. iib-
lich ist, varileren diese Werte bei verschiedenen Pri-
paraten des gleichen Bakteriophagen erheblich stir-
ker. Solche Schwankungen zeigen sich auch bei ver-
schiedenen Praparaten der Phagen T2 und T4 Bo?

sowie bei Phagen-DNS. Da die Abweichungen zwi-

9 R. Sarovey, R. G. Snurmaxy u. W. M. Warss, s&., J. chem.
Physics 30, 839 [1963].

10 A, Enrenserg, L. Enrensere u. G. Lérrora, Nature [Lon-
don] 200, 376 [1963].

schen verschiedenen Priparaten anscheinend syste-
matischer Natur sind, konnen iiber ihre Grofie nur
ungefihre Angaben gemacht werden. Fiir die ge-
samte Radikalausbeute bei tiefer Temperatur wurden
G-Werte zwischen 1,0 und 3,0 bestimmt, wihrend

Gy zwischen 0,05 und 0,6 betrug. Nach den bisheri-

gen Beobachtungen ist die Ausbeute an Wasserstoff-
atormen bei T2 und T4 Bo" sowie daraus gewonne-
ner DNS geringer als bei T1, jedoch konnte dieser
Unterschied wegen der erwithnten Abhéngigkeit der
Ausbeuten von der Priparation nicht gesichert wer-
den. An ganzen T2-Phagen wurde die Abhingigkeit
vom Wassergehalt der Probe untersucht. Das Ver-
hiltnis Gg/G war bei Proben mit 45 und 60% Was-
sergehalt etwa nur halb so grof wie bei Proben mit
einem -Wassergehalt unter 20 Prozent. Da fiir diesen
Versuch aliquote Teile des gleichen Priiparats, die
auf verschiedene Wassergehalte eingestellt waren,
verwendet wurden, ist dieses Ergebnis von Unter-
schieden in der Herstellung unabhéngig.

Abb. 2 zeigt die ESR-Spekiren einer Probe trocke-
ner T2-DNS, bei der die Linien a, ¢, d und e zwar
vorhanden, jedoch erheblich kleiner sind als bei
Abb. 1. Dieser Unterschied ist dhnlich dem zwischen
T2 und T1 gefundenen, so dafl nicht etwa die Pro-
teinfreiheit des Préparats die Ursache der Differenz
sein mul3. In den Abbn. 2B bis 2E ist die Veréinde-
rung des Spektrums bei Erwirmung der Probe wie-
dergegeben und in Abb. 2 F das nach Wiederabkiih-
lung gefundene Spekirum. Offensichtlich sind die
Linien a, ¢ und d-hier vollkommen verschwunden,
wahrend der von Linie e scheinbar zuriickbleibende
Rest auf einer anderen Liniengruppe beruht, wie
aus dem folgenden hervorgeht.

Abb. 3 zeigt die ESR-Spektren der gleichen Pro-
ben nach Erwdrmung auf Zimmertemperatur in an-
deren MaBstiben als die Abbn. 1 und 2. Die Was-
serstofflinien sind unter diesen Bedingungen véllig
abwesend. In allen Spekiren, besonders aber in dem
mit B bezeichneten, sind Satelliten geringer Intensi-
tit zu erkennen, die fiir bestrahltes Thymidin cha-
rakieristisch sind und schon frither in bestrahlter
DNS gefunden wurden ? 1% Die Struktur des zuge-
hérigen Radikals wurde von Eisinger und Srurman
mit R;CH,C'R,CH; angegeben!*. Die Kongenira-
tion. dieser Radikale betrug nach Besirahlung bei

i1 J, Emsiveer u. R. G. Smuvrman, Proc. nat. Acad. Sci. USA
50, 694 [1963].
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Abb. 2. ESR-Spektren trockener T2-DNS bestrahlt mit 1 Mrad in vacuo unter ﬂﬁssigem Stickstoff gemessen bei A) 100 °K,
B) 95 °K und 7-mal hoherer Verstirkung als A, C) 160 °K, D) 220 °K, E) 300 °K, F) 100 °K nach Erwirmung auf 300 °K.

77 °K und Erwirmung auf 300 °K bis zu 25% der
gesamten Radikalkonzentration. Dieser Anteil war
auch nicht wesentlich hoher bei Proben, die bis zu
60% Wasser enthielten. Ein Vergleich mit Abb. 2
zeigt, daB dem Anteil der Linie e, der bei Tempera-
turerhchung zusammen mit den Wasserstofflinien
verschwindet, eine Oktetilinie iiberlagert ist, die bei
Zimmertemperatur an Stelle der Linie e iibrig bleibt.
Weiterhin zeigt ein Vergleich der Abb.1C mit 3B
sowie 2 A mit 3 C, daB die Okietilinien zwar schon
bei tiefer Temperatur und hoher Verstirkung an-
deutungsweise zu erkennen sind, dafi sie jedoch nach
Erwiarmung auf 300 °K und dem Verschwinden der
H-Linien stirker hervorireten. Innerhalb der MeS8-

genauigkeit besteht auch quantitative Ubereinstim-
mung zwischen beiden Erscheinungen, doch ist der
mogliche Fehler bei der Auswertung des Okteit-
spektrums der Konzeniration der H-Atome ange-
nahert gleich.

AuBerdem zeigt Abb. 3 die Spekiren beider Pro-
ben in einem zehnfach gréBeren Bereich des Magnet-
feldes. Die Absorptionslinien der strahlenerzeugten
Radikale bei 3320 Oe erscheinen diesem MaBstab
entsprechend schmal. Zwischen der niedrigsten dar-
gestellten Feldstirke von etwa O Oe und den strah-
lenerzeugten Linien ist eine langsam verdnderliche
Absorption zu erkennen, wie sie schon friiher in
Bakteriophagen und deren DNS gefunden ¢ und den
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in diesen Préparaten als Spuren enthaltenen para-
magnetischen Metallen zugeschrieben wurde 812,

Es ist nicht ohne weiteres moglich, aus der ge-
fundenen Absorption den Gehalt an diesen Metallen
zu ermitteln, da einmal deren Zusammensetzung
unbekannt ist und zum zweiten {erromagnetische
Aggregate gebildet werden konnen, deren Absorp-
tion wesentlich grofer ist als die der isolierten
Atome 12,

3. Diskussion

Die dargestellten ESR-Spekiren zeigen, daf ato-
marer Wasserstoff bei der Bestrahlung von Bakterio-

Abb. 3. ESR-Spekiren trocke-
ner T1-Phagen und T2-DNS
bestrahlt mit 1 Mrad in vacuo
unter fliissigem Stickstoff ge-
messen bei 300 °K mit . ver-
schiedenen Verstdrkungen und
Bereichen der magnetischen
Feldstarke.

Abb. 3 a.

12 W. M. WarsH, 5&., R. G. Smvrmar u. R. D. Hemexzeca, Na-
ture {London] 192, 1041 [1961].

13 T, Core u. A. H. Smwver, Nature [London] 200. 700
[1963].

phagen und Phagen-DNS gebildet und an bestimm-
ten Stellen gebunden wird. Die Stabilitéit dieser Bin-
dung ist so grol, dal nach der Entstehung der H-
Atome bei 77 °K die Temperatur der Préparate bis
auf iiber 200 °K erhdht werden kann, ohne daB die
Wasserstofflinien villig verschwinden. Eine dhnlich
starke Bindung atomaren Wasserstoffs ist in der
anorganischen Chemie von Phosphaten bekannt. Tat-
sichlich wurde in y-bestrahlien Milchzdhnen lang-
lebiger atomarer Wasserstoff mittels seines ESR-
Spektrums sogar bei Zimmertemperatur von CoLg
und SiLver nachgewiesen 13, Ein entsprechendes Er-
gebnis' erhielten wir nicht nur mit verschiedenen
Zghnen, sondern auch mit mineralischen Apatiten
und anorganischen Calciumphosphaten. Diese Resul-
tate legen die Vermutung nahe, daff die H-Atome in
der DNS ebenfalls durch Phosphatgruppen stabili-
siert werden. Diese Annahme ist in Ubereinstim-
mung mit der relativ groflen Breite der Wasserstoff-
linien von etwa 8 Oe sowie der Abwesenheit von
Mikrowellenséttigung auch bei relativ hoher absor-
bierier Leistung.

Wir nehmen an, daBl die starken Schwankungen
der Ausbeute an H-Atomen nicht durch eine entspre-
chende Variabilitdt der Bildung zustande kommit,
sondern durch Verdnderungen der Anzahl von “trap-
ping sites” oder Einfangzentren fiir atomaren Was-
serstoff. Aus der Festkorperphysik ist bekannt, dafl
derartige Einfangprozesse gewdhnlich stark von ge-
ringen Verunreinigungen abhiingen. Es ist weiter-
hin bekannt, dal die DNS iiberaus feste Komplexe
mit Metallionen bildet 12 und daf die Phosphatgrup-
pen. wahrscheinlich an solchen Bindungen beteiligt
sind. Eine Beeinflussung der H-Stabilisierung durch
DNS-gebundene Metallionen ist daher zu erwarten.
Eine betrdchtliche Einwirkung auf die Ausbeute an
anderen stabilen Radikalen bei Bestrahlung durch
die Anwesenheit paramagnetischer Metalle wurde
schon frither nachgewiesen 14,

Im Gegensatz zu PErsuaw et al., die eine starke
Zunahme des Oktettspekirums mit steigendem Feuch-
tigkeitsgehalt von DNS nach Bestrablung bei tiefer
Temperatur beobachteten 4, konnien wir keine deut-
liche Abhéngigkeit dieses Anieils vom Wassergehalt
der Probe feststellen. Auch bei etwa 50% Feuchtig-
keit blieb dieser Anteil stets unter 25% der gesam-

14 P, S, Persuan, R. G. Smvrmax, B. J. Wyrupa u. J. Ersincer,
Physics 1, 163 [1964].
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ten Radikalkonzentration. Auch die Ausbeute an sta-
bilisierten H-Atomen zeigte keine solche Abhingig-
keit, sondern nahm, wie oben  dargelegt, auf die
Hilfte ab, wenn der ‘Wassergehalt auf 45 oder 60%
erhoht wurde. Patreny und Gorpy berichteten eine
Zunahme der Wasserstofflinien mit ansteigendem
Wassergehalt von DNS 4 Diese ist wahrscheinlich
auf H-Atome zuriickzufiihren, die mit Hilfe des
Wassers stabilisiert werden, da bei der Temperatur
von 4,2 °K auch in reinem bestrahltem Wasser sta-
bile H-Atome gefunden wurden !®. Die Abwesenheit
der Wasserstofflinien nach Bestrahlung wasserfreier
DNS, - die- Parren und Gorpy berichteten ¢, wird
durch die oben schon diskutierte Variabilitdt der
Einfangbedingungen erklart.

Im Gegensatz zu fritheren Bestimmungen % % 1316
fanden wir fiir den scheinbaren g-Faktor des H-
Spektrums durch Vergleich mit Manganspektren den
seht hohen Wert von 2,014+ 0,002. Um einen Irr-
tum auszuschlieBen, wurden vergleichende Messun-
gen an H-Atomen in bestrahlter Schwefelsaure bei
77 °K und Vergleiche mit DPPH als Feldmarker
durchgefiihrt. Linearitidt und Absolutwerte der ma-
gnetischen Feldstdrke wurden jeweils mittels. Pro-
tonenresonanz bestimmi. Alle diese Versuche besti-
tigen lediglich den oben angegebenen Wert, und
zwar nicht nur {iir strahlenerzeugte H-Atome in Bak-
teriophagen- und DNS-Priparaten, sondern auch
in H,S0, und CaHPO, . Das Studium der Literatur
und eigene Messungen zeigen, daf} bei ESR-Messun-
gen im K- oder Q-Band eine weniger grofle Abwei-
chung vom g-Faktor des freien’ Elektrons gefunden
wurde # 4 13, Im von uns benuizten X-Band verhal-
ten sich Kern- und Elekironenspin am wenigsten
dem Paschen-Back-Effekt entsprechend unab-
héngig voneinander, sondern zeigen eine. gewisse
Kopplung, “die - durch die -Breit-Rabi-Formel
zum Ausdruck gebracht wird?’. Wie im Anhang zu
dieser Arbeit gezeigt wird, ergibt die Grife dieser
Verschiebung gerade die gefundene Abweichung des
g-Faktors vom Wert des freien Elektrons und damit
eine Auflosung des obigen Widerspruchs. Die im X-
Band auftretende Abweichung des scheinbaren g-
Faktors vom Wert des freien Elektrons ist auch in
den von HenrixseEN verdffentlichten Spektren zu er-

15 L. H. Pirre, R. C. Remrer, H. E. Weaver u. J. M. Frouz-
noy,.J. chem, Physics 30, 1623 [1959].

16 C. K. Jex, in: Formation and Trapping of Free Radicals
(eds. Bass u. Broipa), S. 213. Academic Press, New York
1960.

kennen, wird jedoch micht explizit angegeben 18

Innerhalb der Fehlergrenzen ist der gemessene
g-Faltor der Linie e der gleiche wie der der Wasser-
stofflinien. Die geringe Breite dieser Linie von etwa
8 Oe: entspricht ebenfalls den beiden Wasserstoff-
linien. Diese Ubereinstimmungen wiren erklarlich,
wenn die Linie e eine Nebenlinie zweiter Ordnung
der Wasserstofllinien ‘wire. Sie kime dann durch
»verbotene* [Ubergiinge zustande, bei denen der
Kernspin des Protons gleichzeitig mit dem Spin des
an dieses Proton gebundenen Radikalelekirons um-
klappt. Die Ubergangswahrscheinlichkeit dieser ,,ver-
botenen“ Linie wird im Anhang ebenfalls theore-
tisch abgehandelt, doch ergibt sich aus der numeri-
schen Berechnung eine viel kleinere Intensitit als
die beobachtete. Auch entspricht die Amplituden-
dnderung der Linie e bei Temperaturerhohung nicht
der der Linien a und c. Somit erscheint die An-
nahme nicht gerechtfertigt, dafl diese Linie allein
durch den verbotenen Ubergang zustande kommt.
Die Linie d mit ihrem noch hoheren g-Faktor 2,060
kann bisher ebenfalls nicht befriedigend gedeutet
werden. HenrikseN fand in bestrahlten wiBrigen Lo-
sungen ebenfalls Linien mit g=2,013 und 2,056 18,
Diese Werte stimmen zwar gut mit denen der Li- .
nien d und e iiberein, doch sind die entsprechenden
Linien in den Spektren von Henriksen wesentlich
(etwa 5-fach) breiter. Die Linie mit dem g-Faktor
2,056 wird von HexrixksEn dem solvatisierten O°-
Radikal zugeschrieben.

Frl. B. Kaumerer, Herrn W. Hrcer und Herrn D.
Avke danken wir fiir sorgfiliige und fleiBige technische
Assistenz bei der Durchfithrung der Experimente.

Anhang

An dieser.Stelle soll der Beweis zweier in der vor-
hergehenden Arbeit ausgesprochener Behauptungen er-
bracht werden, dafi ndmlich 1. der hohe g-Faktor des
Wasserstoff-Dubletis durch die Mitberiicksichtigung
feldabhingiger hoherer Terme in der Resonanzbedin-
gung des Elekironenspins erklirt werden kann und
2. die Linie e in Abb.1 aus Intensitiisgriinden nicht
mit der verbotenen Wasserstofflinie identifiziert. wer-
den darf.

Zum Beweis der ersten These verfihrt man zweck-
miBigerweise folgendermafien: Ausgehend von der

17 G, Brerr u. I. 1. Ras:, Physic. Rev. 38, 2082 [1931].
18 T, Henrigsen, Radiat. Res. 23, 63 [1964]
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Brerr-Rasr-Formel 17 wird die Resonanzfeldstirke H,’
nach Potenzen der Hyperfeinstruktur-Kopplung 4 ent-
wickelt 1%:

Hy=Hy+Am— (422 Hy) [I (I+1) —m*] +. ..

Darin bedeuten: Hy = hv/gf die Feldstirke des
ungestorien Zeem an- Ubergangs (4=0), 4 = die
Hyperfeinstruktur-Kopplung in Einheiten der magneti-
schen Feldstirke, I = die Kernspin-Quantenzahl, m
= die Komponente des Kernspins in Richtung des
dublleren Magnetfeldes.

Bei den vorliegenden GréBenverhdlinissen diirfen
héhere Glieder der Entwicklung vernachldssigt werden.
Ohne den in A4 quadratischen Term stellt die obige
Gleichung die iibliche Form der Resonanzbedingung
dar. Die Korrekiur bewirkt offenbar eine Verschiebung
des ESR-Spektrums zu geringerer Feldstiirke, die nur
bei grolen Werten von A oder auch bei schwachem
dufleren Magnetfeld ins Gewicht fillt. Formal wird die-
ser Effekt durch eine Erhéhung des g-Fakiors beschrie-
ben. Mit der Bezeichnung

AH = (422 Hy) [I(I+1) —m?]
folgt fiir die Erhshung Ag des g-Faktors:
Ag=g AH[H,.
Nun gilt fiir das Wasserstoffatom: I=|m [=1/2. Zu-

ssammen mit den im Text angegebenen Werten von A4
=506 Oe und H,=3320 Oe ergibt sich somit fiir den

g-Faktor gu des atomaren Wasserstoffs, wenn fiir g der
Wert des freien Elekirons g=2,0023 eingesetzt wird:

gr=g+dg=g+ (g/4) (4/Hy)2=2,0139,

was mit dem experimentell gefundenen Wert von gg
=2,014 gut tibereinstimmt.

Der Bewecis der zweiten These erfordert eine Ab-
schitzung der Intensitit des in erster Niherung verbo-
tenen Ubergangs dm= 11, der jedoch unter dem std-
renden Einflu der grofien Kernspin-Kopplung A er-
heblich verstdrkt wird. Die relative Amplitude r dieses
Ubergangs, der genau zwischen den beiden Linien des
Wasserstoff-Dubletts liegt, ist als Quotient aus verbote-
ner und erlaubter Ubergangswahrscheinlichkeit ge-
geben durch 1:

r=(A2H) [I(I+1) —m(m+1)].

Fiir atomaren Wasserstoff ist I=1/2 und m= —1/2 zu
setzen und somit erhdlt man mit 4=506 Oe und H,
=3320 Oe:

r=(1/2) (4/H,)2=1/86 .

Die Linie e in Abb.1 ist hinsichtlich ihrer Amplitude
demnach nicht mit der verbotenen Wasserstofflinie iden-
tisch.

19 J. S. Hyor, U. Ravox u. W. Lanperar, Varian/Tech. Infor
mation [1965/66].





