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auf. Bei hohen Säurekonzentrationen werden sie durch 
a-Hydroxybenzylradikale (II) ersetzt, deren Spektrum 
für ch2SO4 = 0>5 Mol// in Abb. 2 angegeben ist. Die 
Aufspaltungsparameter dieses Radikals sind ebenfalls 
in Tab. 1 aufgeführt.

Abb. 2. ESR-Spektrum des a-Hydroxybenzylradikals und 
Diagramm der Linienlagen.

Ist die Säurekonzentration etwas geringer als ange­
geben, so enthält das Spektrum des a-Hydroxybenzyl­
radikals weiter eine charakteristische kleine Dublett­
aufspaltung von maximal 0,47 Oe, die vom pH-Wert 
der Lösungen abhängt. Sie verschwindet oberhalb 
c = 0,3 Mol// und ist deshalb in Abb. 2 nicht mehr sicht­
bar.

Insgesamt geht aus den Beobachtungen hervor, daß 
die Reaktionen von Hydroxylradikalen mit Phenylessig­
säure bzw. Benzylalkohol je  nach dem pH-Wert der 

Lösung verschieden verlaufen. In stark sauren Medien 
erfolgt der Angriff an den Seitengruppen, es entstehen 
die Radikale I und II; in schwach sauren Medien er­
folgt er am aromatischen Ring der Verbindungen, es 
entstehen Radikale vom Cyclohexadienyltyp.

Die in Tab. 1 angegebenen Aufspaltungsparameter 
von I und II liefern weiterhin folgende Aussagen: Die

4 N. S t e in b e r g e r  u. G. K. F r a e n k e l , J. Chem. Phys. 40, 7 2 3

[1964],

Benzylradikal (I) a-Hydroxybenzyl- 
radikal (II)diese Arbeit D ix o n  u . N o r m a n  1

aa 16,40 16,4 15,17
a, 5,17 5,1 4,62
a3 1,77 1,6 1,63
a4 6,19 6,3 5,88
a5 1,77 1,6 1,63
a6 5,17 5,1 5,17

ßO H  — — max. 0,47

Tab. 1. Aufspaltungsparameter (in Oe, Fehler 0,1 Oe).

Werte des Benzylradikals (I) stimmen gut mit den von 
D ix o n  und N o r m a n  1 beobachteten Aufspaltungen über­
ein und stützen somit von diesen Autoren zur Spin- 
dichteverteilung auf gestellte Folgerungen. Beim a-Hy- 
droxybenzylradikal sind die beiden ortho-Protonen in­
äquivalent, wie es nach den Befunden von S te in b e r g e r  

und F r a e n k e l 4 an den elektronisch ähnlich aufgebau- 
ten Radikalionen von Benzaldehyd, Acetophenon und 
Triphenylacetophenon auch erwartet wird. Das Radikal
II besitzt weiterhin eine kleine pH-abhängige Dublett­
aufspaltung, die dem Hydroxylproton zugeordnet wird, 
und verhält sich damit analog dem Radikal 'C ^O H , 
für das ein pH-abhängiger Austausch des Hydroxylpro- 
tons bereits früher beschrieben wurde5. Schließlich 
zeigt der Vergleich der Aufspaltungsparameter von I 
und II, daß die Einführung einer Hydroxygruppe in 
a-Stellung die Spindichte im 7-Elektronen-Ti-System 
des Kohlenstoffgerüsts um etwa 5 — 10% verringert und 
diese Beobachtung stimmt ebenfalls mit früher angege­
benen Werten zum induktiven und mesomeren Effekt 
der Hydroxylgruppe überein 6.

5 H. F is c h e r , Mol. Phys., im Druck.
6 H. F is c h e r , Z. Naturforschg. 20 a, 428 [1965].
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In der vorliegenden Arbeit wird die lagenweise Desorption 
von Wasseradsorptionsschichten von in Luft gespaltenen A l­
kalihalogeniden bei der Erhitzung im Hochvakuum untersucht.

Die Ergebnisse von Orientierungsuntersuchungen an 
epitaktisch auf Alkalihalogenidkristallen gewachsenen 
Metallfolien ließen sich nur durch die Annahme deuten, 
daß bei der Erhitzung der Spaltflächen im Vakuum die 
bei der Spaltung der Kristalle in Luft adsorbierten 
Fremdschichten bei definierten Temperaturen lagen­
weise abdampfen. Um die Art des adsorbierten Stoffes 
aufzuklären, wurden die Kristalle bei weiteren Ver­

suchen in definierten Gas- bzw. Dampfatmosphären 
gespalten. Diese Untersuchungen ließen nur den Schluß 
zu, daß bei der Kristallspaltung in Luft vorwiegend 
Wasser adsorbiert wird (vgl. Anm. 1) . Zur Stützung 
dieser Vorstellungen über den Einfluß von Adsorptions­
schichten auf die Orientierung bei Epitaxieunteruchun- 
gen sollte nun mit Hilfe eines Partialdruckanalysators 
direkt die Art des adsorbierten Stoffes und die lagen­
weise Desorption bei der Erhitzung der Kristalle im 
Hochvakuum nachgewiesen werden.

Die Untersuchungen wurden in einer Ganzmetall- 
Ultrahochvakuumanlage durchgeführt. Als Restgas­
analysator diente ein „Omegatron“ der Firma E. Ley- 
b o ld ’ s Nachfolger, Köln. Der an Luft frisch gespal­
tene Kristall wurde in der in Abb. 1 skizzierten Weise 
in einem Ofen aus Tantalblech unmittelbar vor dem 
Meßrohr des Omegatrons angebracht. Nach dem Evaku­
ieren konnte der Ofen mit einem Ausheizsender induk-

1 M. H a r s d o r f f , Solid State Comm. 1, 218 [1963] ; 2, 133
[1964] ; Fortsdir. Mineral., erscheint demnächst.
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Abb. 1. Versuchsanordnung.

tiv erhitzt werden. Dabei wurde über ca. drei Stunden 
die Temperatur von 20 °C auf 500 °C erhöht. Diese 
lange Aufheizzeit sollte gewährleisten, daß die Kristall­
temperatur einigermaßen mit der gemessenen Ofentem­
peratur übereinstimmt. Mit einem Doppelkompensa- 
tionsschreiber konnten die thermoelektrisch gemessene 
Ofentemperatur und der Partialdruck des Wasser­
dampfs im Meßsystem simultan registriert werden.

Vor dem Einschalten der Kristallheizung betrug der 
Wasserdampfpartialdruck in der Anlage einige 10-9 
Torr und stieg während des Versuchs auf etwa 10“ 7 
Torr an. Diesem starken Untergrund überlagerten sich 
bei bestimmten Kristalltemperaturen charakteristische 
Maxima, die beim Aufheizen des Ofens ohne Kristall 
nicht beobachtet wurden. Daraus darf geschlossen wer­
den, daß der kontinuierliche Untergrund durch die 
Desorption von Wasserdampf von den Apparaturwän­
den verursacht wird, während die Maxima das Ab-
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Abb. 2. Ergebnisse der Messungen.

dampfen jeweils einer Adsorptionsschichtlage von den 
Kristallspaltflächen anzeigen. Die Abb. 2 zeigt für drei 
voneinander unabhängige Messungen an verschiedenen 
Steinsalzkristallen die Lage dieser Maxima. Der kon­
tinuierliche Untergrund wurde abgetrennt. Sowohl die 
Abstände dieser Maxima als auch die Absolutwerte der 
zugehörigen Kristalltemperaturen stimmen überein mit 
den aus den Orientierungsuntersuchungen zu erwarten­
den Werten (vgl. Anm. 1). Entsprechende Untersuchun­
gen an anderen Alkalihalogeniden (NaF, KCl, KJ) be­
stätigten ebenfalls die aus den Orientierungsunter­
suchungen ermittelten Werte für die Bindungsenergie 
von Wasseradsorptionsschichten an Spaltflächen dieser 
Stoffe.

Herrn Prof. Dr. H. R a e t h e r  danken wir herzlich für viele 
anregende Diskussionen, der Deutschen Forschungsgemein­
schaft für die Unterstützung durch Überlassung verschiedener 
Geräte.
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Aus der Verschiebung der bekannten Winkelkorrela­
tion 1 der 1,06 — 0,57 MeV-Kaskade von Pb 207 (Abb. 
1) in einem äußeren Magnetfeld von 10 kG wurde das 
Produkt ojl'T (o»l =  LARMOR-Frequenz, r =  Lebens­
dauer) bestimmt.

Wegen des durch die kurze Lebensdauer 2-6 beding­
ten kleinen Effektes der Verschiebung wurde die von

* Auszug aus D 2 6 .
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M a n in g  und R o g e r s  7 beschriebene Methode angewandt. 
Für die innerhalb eines großen Zeitintervalls (r0^>r), 
(r0 = Auflösungszeit) in einem senkrecht zu den bei­
den Detektoren angelegten Magnetfeld B beobachtete 
Winkelkorrelation gilt:

W(6,B±) = 2 6,.[1 + v co r] ~1/s- cos v(@± AO).

Bildet man die Größe

W (135°, B + ) — W (135°, B -)

~  W (135°, ß +) + fF (135°, B -) ’

so folgt für ojl x 1

R =  ±4 62 col t(1  — 64) -1
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