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radikal zugeordnet wird, bei der Bestrahlung von rei-
nem Eis auf (Abb.1b). Das Singlett deuten wir als
Signal des freien Elektrons. Gestiitzt wird diese Deu-
tung durch den Vergleich mit den ESR-Spektren des
solvatisierten Elektrons in fliissigen und festen Lésun-
gen von Natrium in Ammoniak. In Ammoniak zeigt das
solvatisierte Elektron ebenfalls ein Singlett. Die Linien-
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breite betrigt in fliissigem Ammoniak 0,02 Gauss1°,
in festem Ammoniak bei 77 °K dagegen 11 Gauss
(Abb. 1c).

Die Signale des ESR-Spektrums verschwinden beim
Erwirmen des alkalischen Eises auf iiber 100 °K. In
der Nihe dieser Temperatur beginnen OH-Radikale im
Eis zu diffundieren °.

Wir nehmen an, daf} die solvatisierten Elektronen nach folgendem Schema gebildet werden:

Primirionisation Exin=kinetische Energie,
Thermalisierung des Elektrons; ' =Warme,

Einfang des Elektrons durch eine geeignete Anordnung

von n Wassermolekiilen,

(1) H,0 AN~ H,0°® +egS,
(2)  egg, —> e°4+W

(3) e®+n-H,0 ——> (H;0),°

(4) H,0° - —> H®4+'0OH
(5 H®+O0H® —> H,0

Durch die feste Matrix sind bis auf die Reaktionen
(4) und (5) alle chemischen Sekundirreaktionen ein-
gefroren, so daf} die durch den Primarschritt (1) gebil-
deten Elektronen unmittelbar fixiert werden konnen.
Offenbar ist das freie Elektron in der eingefrorenen
Lé6sung relativ unbeweglich. Zu seiner Stabilisierung ist
es notwendig, die besser beweglichen H®-Ionen abzu-
fangen, damit nicht nach (6)

(6) (H,0),° +H® - H +n-H,0

die Bildung eines Wasserstoffradikals einsetzt.

Zerfall des positiven Wasserradikalions,

Neutralisierung der Wasserstoffionen.

Das Abfangen der H®-Ionen kann auch durch CI®
und andere Anionen geschehen. Am stirksten wirksam
als Finger fiir H® ist nach unseren Ergebnissen jedoch
das Hydroxylanion.

Die ESR-Spektren haben wir im Insiitut fiir Strahlen-
biologie des Kernforschungszentrums Karlsruhe aufge-
nommen. Wir danken Herrn Prof. Dr. K. G. Zmmer

und Herrn Dr. A. MiLLEr fiir ihre freundliche Hilfe.

10 C. A. Hurcaisox u. R. C. Pastor, J. Chem. Phys. 21, 1959
[1953].
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Zu 1. Derricn, Bestimmung der Energieliicke des supraleitenden Tantals mit Hilfe des Tunneleffekts, Band

17a, 94 [1962].
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