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Bildungsreaktionen und Eigenschaften solvatisierter Elektronen 

VON U. SCHINDEWOLF I*I 

Bei der Formulierung vieler chemischer Reaktionen werden die Elektronen als leicht iiber- 
tragbare Teilchen angesehen, ohne daJ ihre Teilnahme an diesen Reaktionen direkt be- 
obachtet werden kann. Die Entdeckung, dad die Elektronen jedoch in geeigneten Losungen 
auf verschiedenartige Weise erzeugt werden konnen, und daJ sie durch Solvatation 
stabilisiert und dadurch der direkten Untersuchung zuganglich werden, hat in jiingster 
Zeit das tnteresse an dem einfachsten und reaktionsfahigsten Teilchen der Chemie 
rasch ansteigen lassen. - Das solvatisierte Elektron hat physikalische Eigenschaften, 
die seitien Nachweis auch bei sehr niedriger Konzentration auf mehreren Wegen gestalten 
und damit auch die Verfolgung seiner vielseitigen und teilweise aujerordentlich schnellen 
Reaktionen ermtiglichen. 

1. oberblick 

In den letzten Jahren ist gezeigt worden, daI3 geloste 
Elektronen [1.21 bei einer Reihe energieverbrauchender 
chemischer Prozesse als Zwischenprodukte auftreten. 
Sie entstehen bei der Radiolyse, bei der Photolyse und 
bei der Elektrolyse von waBrigen und anderen polaren 
Systemen. Ferner werden sie bei der durch geloste 
Basen erzwungenen Ionisation von Wasserstoff gebil- 
det, und wahrscheinlich auch bei einigen Redoxpro- 
zessen. Die gelosten Elektronen sind aber keineswegs 
eine Entdeckung aus jungster Zeit; sie wurden viel- 
mehr schon vor uber hundert Jahren beim Auflosen 
von Alkalimetallen in Ammoniak beobachtet [31 und 
vor funfzig Jahren durch die Untersuchung solcher 
Metallosungen erkannt und in einigen ihrer Eigen- 
schaften naher charakterisiert 14-81, 
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Die verschiedenartigen Bildungsweisen der gelosten 
Elektronen machen es wahrscheinlich, daB sie an einer 
Vielzahl chemischer Vorgange mitwirken - z.B. im 
Stoffwechsel, bei der Photosynthese und bei biologi- 
schen Strahlenschadigungen. 
Der Nachweis der Teilnahme der gelosten Elektronen 
an diesen Prozessen durfte jedoch nicht einfach sein. 
Denn die Elektronen sind wegen ihres hohen Reduk- 
tionspotentials auDerordentlich reaktiv gegenuber einer 
groBen Zahl von gelosten Ionen, Radikalen und Neu- 
tralmolekulen, sowie den Losungsmittelmolekiilen 
selbst, so daB sie im allgemeinen kurzlebig sind (Le- 
bensdauer in reinem Wasser < 1 msec) und daher nur 
in sehr kleinen Konzentrationen in den Losungen vor- 
liegen konnen. Durch Hemmung der Reaktionen in 
eingefrorenen Losungsmitteln konnen die Elektronen 
jedoch stabilisiert werden. Nur in Metall-Ammoniak- 
Losungen haben sie unter sauberen Bedingungen auch 
bei Zimmertemperatur eine relativ hohe Lebensdauer, 
so daB sich diese Losungen zum Studium der physika- 
lischen Eigenschaften der gelosten Elektronen beson- 
ders eignen (Zersetzung hochgereinigter Natrium-Am- 
moniak-Losungen < 1 % je Tag). 
Die Elektronen existieren in Losung naturlich nicht in 
Form freier Teilchen, sondern sie werden - wie der in 
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Braunschweig 1966. 
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der Literatur gebrauchliche Ausdruck ,,solvatisierte 
Elektronen" andeuten sol1 - solvatisiert, d.h. vom 
Losungsmittel gebunden; sie erhalten dadurch Eigen- 
schaften, die denen geloster Ionen ahnlich sind. Die 
Solvatation der Elektronen ist jedoch von der anderer 
Ionen zu unterscheiden. Bei einem Wasserstoffion z.B., 
das wegen seiner groljen Masse auf kleinem Raum lo- 
kalisiert ist, fiihrt die Ion-Dipol-Wechselwirkung zur 
festen Anlagerung eines oder mehrerer Losungsmittel- 
molekiile (H3Of oder H904+). Das geloste Elektron ist 
dagegen wegen seiner geringen Masse sowie wegen 
seines kleinen Impulses nach der Unscharferelation 
iiber ein groljes Volumen ,,verschmiert". Infolge der 
kleinen raumlichen Ladungsdichte des verschmierten 
Elektrons reicht das von ihm ausgehende Feld nicht 
mehr zum Aufbau einer festen Solvathiille aus. Das 
Elektron vermag aber durch sein Feld das Losungs- 
mittel in einem weiten Bereich soweit zu polarisieren 
(Elektronen- und Orientierungspolarisation), dalj es 
von dem entstehenden Polarisationsfeld des Losungs- 
mittels eingefangen werden .kann. 
Durch Abstoljung zwischen dem eingefangenen Elek- 
tron und den Elektronen der Losungsmittelmolekiile 
werden letztere unter Bildung eines Hohlraums 19.101 
aus dem Bereich des Elektrons verdrangt (der Hohl- 
raum hat in Ammoniak eine Grolje zwischen 110 und 
180 A3, entsprechend einem Radius von 2,95 bis 
3,40 A). Das Elektron ist selbstverstandlich nicht auf 
diesen Hohlraum beschrankt ; es hat auch auljerhalb 
eine geringe, mit dem Abstand abnehmende Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit. 
Nach dem beschriebenen Modell, das von Landau [111 
allgemein entwickelt und von Davydov [121 und Dei- 
gen [I31 und schlieljlich in verfeinerter Form von Jort- 
ner [I41 auf die gelosten Elektronen angewendet worden 
ist, besteht eine Parallele zwischen diesen und den F- 
Zentren in Ionenkristallen [151, also den auf Anionen- 
fehlstellen eingefangenen Elektronen. Wegen der Un- 
beweglichkeit der Ionen im Kristall konnen sich je- 
doch hier die z.B. durch Strahleneinwirkung erzeug- 
ten Elektronen ihren Platz nicht selbst schaffen; ihre 
Stabilisierung setzt Anionenfehlstellen im Kristall 
voraus. 

Die hervorstechendste physikalische Eigenschaft der 
gelosten Elektronen ist ihr hohes Absorptionsvermo- 
gen im roten bis ultraroten Spektralbereich, aufgrund 
dessen sie blau erscheinen und noch bis zu Konzen- 
trationen von 10-8 mol/l nachgewiesen werden kon- 
nen. Sie sind paramagnetisch, zeigen ein Einlinien- 
ESR-Spektrum und haben im elektrischen Feld eine 
Beweglichkeit, die drei- bis viermal groljer ist als die 
normaler solvatisierter Ionen. 

191 C. A. Kruus, J. Franklin Inst. 212, 537 (1931). 
[lo] R. A. Ogg, Physic. Rev. 69, 668 (1946). 
[ll] L. Landau. Physik. Z .  Sowjetunion 3, 664 (1933). 
[12] A. S. Duvydov, z. ehsper. teoret. Fiz. 18, 913 (1948). 
[13] M. F. Deigen, 2. eksper. teoret. Fiz. 26, 300 (1954). 
[14a] J.Jortner, J.chem. Physics 30, 839 (1959); [14b] J .  Jorlner, 
Radiat. Res. Suppl. 4, 24 (1964); J. Jormer, S. A. Rice u. E. G .  
Wilson [7], S .  222; J. Jortner u. S .  A. Rice [t]. S. 7. 
[IS] 0. Stusiw: Elektronen- und lonenprozesse in lonenkristal- 
len. Springer, Gottingen 1959. 

Die Elektronen liegen nur bei niederen Konzentra- 
tionen in dem beschriebenen Zustand vor. Bei hoheren 
Konzentrationen neigen sie unter Spinkompensation 
zur Bildung diamagnetischer Elektronenpaare (ei-), 
die in Analogie zu den F'-Zentren in Ionenkristallen 
stehen. Wenn die Konzentration der Elektronen weiter 
gesteigert werden kann, nehmen die Losungen einen 
metallahnlichen Charakter (freie Elektronen) mit 
hoher Leitfahigkeit und starkem Lichtreflexionsver- 
mogen an. Diese ubergange konnen durch die mit 
steigender Konzentration nach rechts verschobenen 
Gleichgewichte 

e- + 1/2 ei- + emct (la, lb) 

beschrieben werden. 

2. Bildung 

2.1. Losungen der Metalle 

Verhaltnismaljig einfach lassen sich Losungen der 
Elektronen in Ammoniak und seinen Derivaten (Me- 
thylamin, Dimethylamin, Athylamin, Athylendiamin, 
Hexamethylphosphoramid) durch Auflosen der Alkali- 
metalle, der Erdalkalimetalle und einiger Seltenerd- 
metalle gewinnen, die dabei spontan dissoziieren. 

M -+ M + +  e- (2) 

Besonders in Alkalimetall-Ammoniak-Losungen las- 
sen sich die Gleichgewichte (1) zwischen den solvati- 
sierten Elektronen (vorherrschend unterhalb 0,001 M), 
den spinkompensierten Elektronenpaaren und den 
freien Elektronen des metalliihnlichen Zustandes 
(oberhalb 1 M) verfolgen, da wegen der hohen Metall- 
loslichkeit (vgl. das Phasendiagramm des Systems 
Natrium-Ammoniak in Abb. 1) ein weiter Konzen- 
trationsbereich erfaljt werden kann. Der Ubergang 
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Abb. I .  Ausschnitt aus dem Phaxndiagramm des Systems Natrium- 
Ammoniak mit Eutcktikum und Mischungslficko (vgl. 181); die Mi- 
schungslilcke wird bci Druckcinwirkung zu nicdrigeren Tempcraturcn 
und h6bcren Konzentrationen vcrschoben (gcstrichelte Kurve) [191. 
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zum metallischen Zustand ist bei tiefen Temperaturen 
rnit einer Mischungslucke verbunden [16-191. 

In den Aminen, in welchen die Loslichkeit der Metalle 
im allgemeinen erheblich niedriger ist, treten wahr- 
scheinlich auch Ionenpaare auf (Na+.e-), (Na.e2)-, 
(Nat.e-)2, fur die sich aus den Lichtabsorptions- und 
den ESR-Spektren der Losungen Hinweise ergeben. 
Eine um drei bis funf GroRenordnungen geringere 
Loslichkeit als in Ammoniak haben die Alkalimetalle 
in einigen aliphatischen Athern wie Tetrahydrofuran, 
Dimethoxyathan, Dioxan usw. 120-221. Diese Losungen 
sind wie die Ammoniak- und Aminlosungen blau ge- 
farbt; sie sind jedoch, wahrscheinlich wegen der Bil- 
dung hoherer Ionenpaare oder spinkompensierter 
Elektronenpaare, diamagnetisch. Bei Temperaturen 
> 0 "C entfarben sich die Losungen. 
Losungen der Alkalimetalle in Wasser und in Alkoho- 
len konnen wegen der schnellen Reaktion der wahr- 
scheinlich beim Auflosevorgang zunachst gebildeten 
solvatisierten Elektronen nicht erhalten werden. Hin- 
weise fur die Bildung der Elektronen beim Auflosen 
von Alkalimetall in Wasser bekommt man jedoch aus 
dem chemischen Verhalten von gelostem Distickstoff- 
monoxid [231, einem spezifischen Reagens fur geloste 
Elektronen (N20 + e- + H20 -+ N2 + OH + OH-). 
Die einmal mitgeteilte Beobachtung [*41, daI3 sich 
unterkuhlte Wasser-Alkohol-Mischungen beim Ein- 
tragen von metallischem Natrium blau farben, konnte 
nicht bestatigt werden. 
Es ist jedoch moglich, durch solvatisierte Elektronen 
blau gefarbte Kondensate zu erhalten, wenn Wasser- 
oder Alkoholdampf gemeinsam mit Alkalimetalldampf 
auf einer Kuhlflache bei 70°K kondensiert wer- 
den [25,261. Auf gleichem Wege konnen solvatisierte 
Elektronen auch in festem Ammoniak erzeugt wer- 
den [271. Fliissige Metall-Ammoniak-Losungen dage- 
gen entmischen sich bei Abkuhlung in festes Metall 
und festes Ammoniak [281. 

2.2. Strahlenchemische Prozesse 

Viele strahlenchemische Reaktionen in Wasser, Alko- 
holen und anderen polaren Losungsmitteln laufen 
uber solvatisierte Elektronen ab, die - aus den durch 

[16] C. A. Kraus u. W .  W .  Lucasse, J. Amer. chem. SOC. 44,1949 
(1922). 
[17] M. J .  Sienko [7], S .  23. 
(181 K. S. Pirzer, J. Amer. chem. SOC. 80, 5046 (1958). 
[19] U.Schindewolj u. G.Lang, Z .  physik. Chem. N.F., im Druck. 
1201 F. A. Cafasso u. E. R .  Sundheim, J. chem. Physics 31. 809 
(1959). 
[21] J .  L .  Down, J.L.Lewis, E .  Moore u. G. Wilkinson, J. chem. 
SOC. (London) 1959, 3767. 
[22] F. S. Dainfon, D .  M. Wiles u. A. N. Wright, 1. chern. SOC. 
(London) 1960. 4283. 
[23] D.  C. Walker, Canad. J. Chem. 44, 2226 (1966). 
[24] J.  Jorfner u. G. Stein, Nature (London) 175, 893 (1955). 
[25] J .  E. Eenner, E. Mile u. A.  Thomas, Nature (London) 201, 
919 (1964); J.  chem. SOC. (London) 1967,1393,1399. 
[26] K.  Eiben: Solvatisierte Elektronen in y-bestrahlten eingefro- 
renen Losungen. Bericht 293, Kernforschungszentrum Karlsruhe 
(1964). 
[27] E. Eosch, Z. Physik 137, 89 (1954). 
I281 M. C. R.  Symons 171. S. 15. 

Compton-Effekt, lichtelektrischen Effekt und durch 
ElektronenstoD entstehenden energiereichen Elektro- 
nen - z.B. nach 

H2O -+ H2O++ e- (3) 

im Losungsmittel nach der Thermalisierung [ * I  gebil- 
det werden [1,*, 29-32] (Relaxationszeit der Solvatation 
< 510-10 sec 13289. 

Die strahlenchemische Ausbeute bei der Bestrahlung 
von waI3rigen Losungen mit Rontgen- oder mit Elek- 
tronenstrahlen ist 2,5 Elektronen je 100 e V  absorbier- 
ter Energie [33,33al. Daraus folgt, daI3 die Absorption 
einer Strahlendosis von 1 Rad (1 Rad = 6,251013 eV 
absorbierter Energie je g bestrahlter Substanz) zur 
Bildung von 1,56.7012 Elektronen je ml waI3riger Lo- 
sung ausreicht. 
Wenn diese Strahlendosis, z.B. durch Anwendung der Im- 
pulstechnik, in einer Zeit eingestrahlt wird, die klein (< 10 
psec) gegeniiber der Lebensdauer der solvatisierten Elektro- 
nen ist, dann ergibt sich eine Elektronenanfangskonzentra- 
tion von 2,6.10-9 M. Mit Elektronenbeschleunigern konnen 
im Impulsbetrieb Strahlungsdosen von mehr als 104 Rad 

n Hohlspiegel 
A 

Kuvelte 

inse 

Elektronen - 
beschleuniger 

zum Oszillographen m?' 
Abb. 2. Anordnung zur Erzeugung solvatisierter Elektronen durch Im- 
pulsradiolyse mit schnellen Elektronen. Die solvatisierten Elektronen 
werden mit einer schnell ansprechenden Photorelle nachgewinen. die 
die h d e r u n g  der optischen Dichte der bestrahlten Lbung im roten 
Spcktralbereich registriert. 

[*] Abbremsung auf thermische Geschwindigkeit. 
[29] R.  Platzman: Physical and Chemical Aspects of Basic 
Mechanisms in Radiobiology. US Nat. Res. Counc.. Publ. 305 
(1953). 
[30] D. Schulte-Frohlinde u. K. Eiben, Z. Naturforsch. 17a, 445 
(1 962). 
[31] E.J. Harr u. J .  W .  Boag, J. Amer. chem. Soc.84,4090 (1962). 
[32] J.  P.  Keene, Nature (London) 197, 47 (1963). 
[32a] J.  W. Hunf u. J.  K.Thomas, Radiat. Res. 32, 149 (1967). 
[33] J.  Rabani, W. A. Mulac u. M .  S .  Marheson, J. physic. 
Chem. 69, 53 (1965). 
[33a] D.  A. Head u. D. C. Walker, Canad. J.  Chem. 45, 2051 
(1 967). 
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innerhalb weniger psec erzeugt werden, so daO mit schnell 
registrierenden optischen Methoden die entstehenden gelosten 
Elektronen nachgewiesen und ihre Reaktionen kinetisch ver- 
folgt werden k6nnen. Abbildung 2 zeigt schematisch eine fur 
die impulsradiolytische Erzeugung und den optischen Nach- 
weis der solvatisierten Elektronen geeignete Anordnung. 
Mit kontinuierlich arbeitenden Strahlenquellen (Bestrah- 
lungszeiten > Lebensdauer der gelasten Elektronen) kon- 
nen wegen der starken Erwarmung nur erheblich niedrigere 
Dosisleistungen eingestrahlt und damit auch nur sehr vie1 klei- 
nere Elektronenkonzentrationen (mit einer 15OOO-Ci-Co60- 
y-Quelle bei gunstiger geometrischer Anordnung eine sta- 
tionare Elektronenkonzentration von 10-8 M [341) erhalten 
werden. 
In glasartig erstarrten Losungsmitteln sind bei Tem- 
peraturen < 1 W 0 K  die Folgereaktionen der Elek- 
tronen so stark gehemmt, daB sich die Elektronen bei 
der Bestrahlung bis zur Blaufarbung des Glases an- 
reichern konnen [26,30935-37J. Nach jiingsten Beobach- 
tungen lagern sich bei der Absorption groRerer Strah- 
lendosen, also bei hoherer Elektronenkonzentration, 
die Elektronen nach Gleichung (la) zu Elektronen- 
paaren zusammen [381. 

Wesentlich fur die Stabilisierung der Elektronen in 
den gefrorenen Losungsmitteln ist der glasartige Zu- 
stand r26.35-371. In einer kristallinen Matrix konnen die 
Elektronen wahrend und nach der Bestrahlung zwar 
auch nachgewiesen werden, die erreichbaren Konzen- 
trationen sind allerdings erheblich kleiner [35.37a]. 

2.3. Photochemische Prozesse 

Auch an vielen photochemischen Reaktionen in waB- 
rigen und alkoholischen Losungen sind solvatisierte 
Elektronen beteiligt [391. Im Gegensatz zu den strahlen- 
chemischen Prozessen werden bei den photochemi- 
schen Reaktionen die Elektronen jedoch nicht durch 
Ionisation des Losungsmittels gebildet, sondern durch 
Ionisation von darin gelosten photochemisch aktiven 
Substanzen (z.B. Hal- [40-421, OH- [40-421, [Fe(CN)# 
142,431, SO:-, C0:- [43al, sowie einer groBen Zahl aro- 
matischer Verbindungen mit elektronenabgebenden 
Gruppen [MI). 

[34] S. Gordon u. E. J.  Hart, J. Amer. chem. SOC. 86. 5343 (1964). 
[35] K.  Eiben u. D.  Schulre-Frohlinde, 2. physik. Chem. N.F. 45, 
20 (1965); H. Barzinsky u. D. Schulte-Frohlinde, Z .  Naturforsch.. 
irn Druck. 
[36] M .  J. Blandamer, L. Shielak u. M .  C. R. Symons. J. chem. 
SOC. (London) 1964, 4352; 1965, 1127. 
[37] P. N .  Moorthy u. J .  J. Weiss [l]. S .  180. 
[37a] V .  N .  Shubin, V. A .  Zhigunov, V. I.  Zolotarevsky u. P. I. 
D o h ,  Nature (London) 212, 1002 (1966); K .  Eiben u. I .  A. Taub, 
Nature (London) 216, 782 (1967). 
(381 1. Zimbrick u. L. Kevan, J. Amer. chem. SOC. 89,2483 (1967). 
[391 G. Stein [l], S. 230. 
[40] L. I .  Grossweiner, G .  W. Swenson u. E. F. Zwicker, Science 
(Washington) 141, 805, 1042. 1180 (1963). 
[41] J. Jortner. M .  Otrolenghi u. G. Stein. J. physic. Chem. 68, 
247 (1964). 
[42] M .  S. Mafheson, W.  A.  Mulac u. J.  Rabani, J. physic. Chem. 
67, 2613 (1963). 
[43] M .  Shirom u. G. Stein, Nature (London) 204. 778 (1964). 
[43a] E. Hayon u. J .  J .  McGarvey, J. physic. Chem. 71, 1472 
(1967). 
[44] G.  Dobson u. L. I .  Grossweiner, Trans. Faraday SOC. 61, 708 
(1965); 15. I .  Grossweiner u. H .  I.  Joschek [l], S .  279. 

Die Ausbeute an optisch erzeugten gelosten Elektro- 
nen ist in weiten Grenzen der eingestrahlten Licht- 
intensitat und der Konzentration der gelosten photo- 
chemisch aktiven Substanzen proportional. Sie nimmt 
mit steigender Temperatur [391 zu. Diese Temperatur- 
abhangigkeit laBt vermuten, daB das Elektron aus dern 
angeregten Zustand thermisch emittiert wird, z.B.: 

lnfolge der Solvatation werden bisweilen die energeti- 
schen Verhaltnisse derartig geandert, dal3 die Elek- 
tronenemission in der Losung weniger Energie beno- 
tigt als in der Gasphase. 
Auch bei der UV-Bestrahlung von Metallen, z.B. 
Quecksilber, in wal3rigen Losungen werden solvati- 
sierte Elektronen gebildet, die sich iiber einen Photo- 
strom nachweisen lassen [ a + b ] .  

2.4. Dissoziation von Wasserstoff 

Aus der pH-Abhangigkeit des chemischen Verhaltens 
von gelosten Elektronen und von gelosten Wasserstoff- 
atomen in Wasser [45-491 folgt, daB sich zwischen bei- 
den Teilchen das Gleichgewicht 

H + H++e-  ( 5 )  

einstellt, das einem Saure-Base-Gleichgewicht mit dem 
Wasserstoffatom als Saure und dem solvatisierten 
Elektronen als korrespondierender Base entspricht. 
Die Dissoziationskonstante ist ca. 10-10 mol/l[50,511. 
In alkalischer Losung sind die Wasserstoffatome voll- 
standig dissoziiert: 

H + OH- --f H2O+ e- (6a) 

Die entsprechende Reaktion rnit Fluoridionen 

H + F- + HF + e- (6b) 

fuhrt ebenfalls zu solvatisierten Elektronen [51a1. 

Nicht nur Wasserstoffatome, sondern auch Wasser- 
stoffmolekiile konnen in Gegenwart starker Basen un- 
ter Bildung solvatisierter Elektronen dissoziieren 152.531. 

[44a] G. C.  Barker, A. W. Gardner u. P .  C .  Sammun. J. electro- 
chem. SOC. 113,1182 (1966). 
[44b] P .  Delahay u. V .  S .  Srinivasan. J. physic. Chem. 70, 420 
(1966). 
[45] D .  Armstrong et al., Proc. 2nd int. Conf. Peaceful Uses 
Atomic Energy, Genf 29, 80 (1958). 
[46] J.  H .  Boxendale u. G. Hughes, Z. physik. Chem. N.F. 14, 
306, 323 (1958). 
[47] J.  T. Allan u. G. Scholes, Nature (London) 187, 218 (1960). 
[481 J.  Jortner u. J.  Rabani, J. physic. Chem. 66, 2081 (1962). 
[49] M .  S. Marheson u. J.  Rabani, J. physic. Chem. 69, 1324 
(1965). 
[50] E. J.  Hart, S. Gordon u. E. M .  Fielden, J. physic. Chem. 70, 
150 (1966). 
[51] J.  Rabani [I], S .  242. 
[5la] M .  Anbar u. P .  Neta, Trans. Faraday SOC. 63, 141 (1967). 
[52] E. J.  Kirschke u. W. L. JolIy, Science (Washington) 147, 45 
(1965); Inorg. Chem. 6, 855 (1967). 
[53] LI. SchindewoK R. Vogelsgesang u. K .  W. BGddeker, Angew. 
Chem. 79, 1064 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1076 
(1967). 
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Die Reaktion in fliissigem Ammoniak 

1 / 2 H z + N H z -  + NH)+e-  (7) 

die sehr schnell ablauft, hat bei 25 'C eine Gleichgewichts- 
konstante von 2.10-5 (mol/l)% Bei konstanter Wassentoff- 
konzentration wird das Gleichgewicht mit steigender Tem- 
peratur nach rechts. mit steigendem Druck nach links ver- 
schoben (Abb. 3). Aus der Ternperaturabhlngigkeit der 

p (aim) - 
Abb. 3. Druck- und Temperaturabhsngigkcit dcr Glcichgewichtskon- 
rcntration dcr solvatisierlcn Elcktroncn in ciner mil 100 atm Wauerstoff 
gesdltigten 0.23 M Kaliumamid-Ammoniak-LOsung 1531. 

Gleichgewichtskonstante folgt die Reaktionsenthalpie zu 
12-16 kcal/mol; aus der Druckabhlngigkeit ergibt sich eine 
mit dem Reaktionsablauf verbundene Zunahme des Volu- 
mens von 64 ::. 3 ml/mol[s31. 

Die Gleichgewichtsreaktion (7) ermaglicht die Untersuchung 
der gelasten Elektronen in extrern kleiner Konzentration 
auch bei haheren Temperaturen (bis zum iiberkritischen Zu- 
stand des Ammoniaks 1539, bei welchen die Elektronen sonst 
wegen der Reaktion mit dem Lasungmittel oder mit Ver- 
unreinigungen nicht mehr stabil sind. 

2.5. Elektrolyse 

Schon vor rund 70 Jahren wurde beobachtet[541, daB 
sich Alkalisalzlosungen in Ammoniak bei der Elek- 
trolyse a n  der Kathode infolge der Bildung solvatisier- 
ter Elektronen blau farben. Die thermodynamisch be- 
gunstigte Bildung von Wasserstoff a n  der Kathode ist 
durch die hohe Uberspannung vollkommen unter- 
bunden. Die zur Wasserstoffiiberspannung fuhrende 
Reaktionshemmung wird moglicherweise durch die 
langsame Reaktion der gelosten Elektronen mit 
Ammoniak verursacht. 
Wahrscheinlich entstehen auch bei der Elektrolyse 
waRriger Losungen a n  der Kathode zunachst sol- 
vatisierte Elektronen, die aber wegen der schnellen 
Folgereaktion mit Wasser bisher nicht mit Sicherheit 
nachgewiesen werden konnten. Hinweise hierfur lassen 
sich aus der Druckabhangigkeit des Entladestromes 
einer Wasserstoffelektrode bei konstanter Uberspan- 
nung ableiten 154al. Das Reduktionsverhalten von 

1541 H. P.  Cody, J. physic. Chem. I, 707 (1897). 
[54a] G. J .  Hills u. D .  R .  KinnibrrrRh, J. electrochem. Soc. 113, 
1111 (1966). 
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gelostem Distickstoffmonoxid bei der Elektrolyse lz3l  

und die Anderung der Lichtabsorption a n  der Katho- 
der55l sprechen ebenfalls fur das  intermediare Auf- 
treten geloster Elektronen. Ein sicherer spektroskopi- 
scher Nachweis sollte durch eine Impulselektrolyse 
(Entladung eines hochgeladenen Kondensators uber 
eine Elektrolytlosung mit kleinem Ohm'schen Wider- 
stand) moglich sein, bei der kurzzeitig eine hohere 
Konzentration der gelosten Elektronen zu erwarten ist. 

3. Physikalische Eigenschaften 

3.1. Raumbedarf 

Das in der Einleitung erwahnte Hohlraummodell der 
gelosten Elektronen stutzt sich hauptsachlich auf die 
Beobachtung, daR Metall-Ammoniak-Losungen ein 
groBeres Volumen einnehmen als die reinen Aus- 
gangskomponenten zusammen, daB also die Metalle 
in gelostem Zustand ein groBeres Volumen haben als 
in festem Zustand 156-601. So wird beispielsweise fur 
gelostes Natrium bei -33 "C im Konzentrationsbe- 
reich von 0,OS M (bei niedrigeren Konzentrationen 
werden die Dichtemessungen zu ungenau) bis 0,5 M 
ein scheinbares Molvolumen von 61 i 1 ml/mol 
(Abb. 4) gefunden; zum Vergleich: Molvolumen des 
festen Natriums = 23 ml/mol. 

I 61.4 6 ,  c (rntll / I  )- 

Abb. 4. Schcinbara Molvolumen (V,) von in Ammoniak gelbstcm 
Natrium in Abhangigkeit von der Konzentration bci -33 "C [56-60]. 

Diese Zunahme des scheinbaren Molvolumens muR 
auf den besonderen Losungszustand der Elektronen 
zuruckgefuhrt werden. Denn bei Losungen anderer 
Stoffe werden positive Volumeneffekte dieser G r o k n -  
ordnung nicht beobachtet ; bei ionisch gelosten Stoffen 
nimmt im Gegenteil das  Volumen wegen der Elektro- 
striktion hlufig sogar ab. 
Der  Raumbedarf der gelosten Elektronen wird aus 
dem scheinbaren Molvolumen des gelosten Natriums 

1551 D.  C. Wulker, Canad. J. Chern. 45, 807 (1967). 
[56] C. A. Kruus u. W. W. Lucusse. J. Amer. chem. SOC. 43, 2538 
(1921). 
[57] E .  Husfer. Ann. Physik, 5. Folge 33, 477 (1938). 
[58] S. Kikufi, J. SOC. chem. Ind., Japan 43, 233 (1940). 
[59] C. W. Orgell, A. M. Filbert u. E. C.  Evers [7], S .  67. 
[60] S. R. Gunn [7], S. 76; J. chem. Physics 47. 1174 (1967). 
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unter Berucksichtigung des Molvolumens der Na- 
triumionen und der durch sie bedingten, experimentell 
nicht direkt zuganglichen Elektrostriktionseffekte zu 
65 bis 95 ml/mol berechnet 15. 14a9611. Da die zugrunde 
liegenden Dichtemessungen aber an Losungen hoherer 
Konzentration durchgefuhrt worden sind, in denen die 
Elektronen bevorzugt im spinkompensierten Zustand 
vorliegen, gilt der angegebene Wert auch nur fur die 
Elektronenpaare. 
Die auf Dichtemessungen beruhenden Angaben uber 
den Raumbedarf der Elektronen in Losungen niederer 
Konzentrationen, in denen die ungepaarten Elektro- 
nen vorherrschen, sind widerspruchsvoll (Molvolumen 
des gelosten Natriums 700 ml/mol nach Ogg[*Ol; 
Durchlaufen eines Minimums mit 50 ml/mol bei 
0,02 M nach Evers [591; 60 ml/mol, unabhangig von der 
Konzentration nach Gunn [ml). 

Zu Aussagen uber den Raumbedarf kommt man aber 
indirekt unter Verwendung der Volumenanderung, die 
mit dem Ablauf der Gleichgewichtsreaktion (7) zwi- 
schen Wasserstoff und Elektronen (Konzentration 
<lO-4 M) verbunden ist und die sich aus der Druck- 
abhangigkeit der Gleichgewichtskonstante berechnen 
IaBt [531. In Verbindung mit den Molvolumina der ub- 
rigen an der Reaktion beteiligten Stoffe ergibt sich der 
Raumbedarf der ungepaarten Elektronen bei -33 OC 
zu 84 f 15 ml/mol. 
Nach diesen Messungen haben die Elektronen im ungepaarten 
Zustand den gleichen Raumbedarf wie die spingepaarten 
Elektronen. Diese Aussage findet eine Stutze in der auf 
magnetische Messungen zuruckgehenden Beobachtung, daD 
das Gleichgewicht zwischen den ungepaarten und gepaarten 
Elektronen nahezu druckunabhangig ist [6*1. Andererseits 
haben die Elektronen im metallischen Zustand einen groBeren 
Raumbedarf, wie nicht nur aus Dichtemessungen an den me- 
tallischen Lbsungen hervorgeht [56-581 (Abb. 4), sondern auch 
aus der durch Druck bewirkten Verschiebung des Gleichge- 
wichtes (1 b) zum nichtmetallischen Zustand. Diese Ver- 
schiebung wird nachgewiesen durch die Abnahme der elek- 
trischen Leitfahigkeit der konzentrierten Metallasungen [631 
und durch die Verlagerung der Mischungslucke dieser Lo- 
sungen bei Druckeinwirkung[l9l (Abb. 1). 
Der Raumbedarf der in Ammoniak gelosten Elektro- 
nen von 65 bis 95 ml/mol, entsprechend 110 bis 160 A3/ 

Elektron, hat naturlich nichts mit der GroBe der Elek- 
tronen zu tun. Er gibt lediglich Auskunft uber die 
durch das Elektron bewirkte Strukturauflockerung des 
Ammoniaks, die nach dem Hohlraummodell durch 
Verdrangung des Ammoniaks aus dem Bereich der 
Nahkrafte des Elektrons gedeutet wird. Der mittlere 
Radius des Hohlraums folgt aus dem angegebenen 
Raumbedarf zu 2,95 bis 3,40 A. Die theoretische Be- 
handlung des solvatisierten Elektrons nach dem Hohl- 
raummodell durch Jortner [I41 fuhrt in Verbindung mit 
optischen Messungen zu gleichen Werten. Druckstei- 
gerung bewirkt, wie ebenfalls aus optischen Messun- 
gen folgt, Kompression, Temperaturerhohung Aus- 
dehnung des Hohlraums [MI. 

(611 W. N .  Lipscomb, J. chem. Physics 21, 52 (1953). 
[62] CJ. Schindewolf, K .  W. Bdddeker u. G. Lung, unveroffentlicht. 
[63] (I. SchindewoK K. W. Bdddeker u. R. Vogelsgesang. Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 70. 1161 (1966). 
[64] U.Schindewolf, Angew.Chem. 79,585 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 575 (1967). 

Uber die GroBe der Elektronenhohlrlume in Wasser 
und Alkoholen konnen keine sicheren Aussagen ge- 
macht werden, da sich fur Dichtemessungen geeignete 
Losungen ausreichender Konzentration nicht herstel- 
len lassen. Optische Messungen weisen darauf hin, daB 
die Hohlraume in diesen Systemen kleiner sind als in 
Ammoniak. 
Die Beobachtung, daD die solvatisierten Elektronen wohl 
durch Strahlungsprozesse in glasartig gefrorenen, aber nur 
in geringem MaDe in den defektarmen kristallin gefrorenen 
Lbsungsmitteln erhalten werden konnen [*6.35-J7al, deutet 
ebenfalls darauf hin, daD sie freies Volumen benbtigen. 
In der regelmaBigen Struktur der Kristalle steht nicht ge- 
nugend freier Raum zur Verfugung und kann wegen der 
Unbeweglichkeit der Kristallbausteine von den Elektronen 
auch nicht geschaffen werden. In den strukturlosen GIs- 
sern sind dagegen - vielleicht begiinstigt durch Elektrolyt- 
zusatz - von vornherein genugend Leerstellen fur die Auf- 
nahme von Elektronen vorhanden. 

3.2. Lichtabsorption 

Die verdunnten Losungen der Alkalimetalle in Ammo- 
niak und seinen Derivaten, in einigen Athern, sowie in 
glasartig gefrorenen waBrigen und alkoholischen Lo- 
sungen sind aufgrund ihrer Absorption im roten Spek- 
tralgebiet blau gefarbt. Gleiche Farbungen zeigen me- 
tallfreie tiefgefrorene Wasser- und Alkoholglaser bei 
der Bestrahlung mit Rontgen- und Elektronenstrahlen. 
Ebenso bewirkt die Bestrahlung von flussigem Wasser, 
Alkoholen, Ammoniak usw. eine ahnliche, wenn auch 
nur vorubergehende Blaufarbung. Es liegt nahe, die 
Blaufarbung in allen diesen Systemen auf die Licht- 
absorption durch geloste Elektronen zuruckzufuhren. 
Die Untersuchung der Absorptionsspektren ergibt, 
wie teilweise in Abbildung 5 fur Wasser [31~34,65-6*1 
(bei der Elektronenbestrahlung) und fur Ammo- 
niak f69-731 (mit gelostem Alkalimetall niederer Kon- 
zentration) sowie in Tabelle 1 fur eine Reihe weiterer 
Losungsmittel gezeigt ist, die folgenden charakteristi- 
schen Einzelheiten: Das Spektrum der gelosten Elek- 
tronen besteht aus einem einzigen asymmetrischen 
Absorptionsgebiet, das sich vom blauen bis zum nahen 
ultraroten Spektralbereich erstreckt und dessen Halb- 
wertsbreite ca. 0,5 bis 1 eV ist. Die sich aus der Flache 
unter der Absorptionskurve ergebende Oszillatoren- 
starke ist annahernd 1. Lage und Hohe des Absorp- 
tionsmaximums hangen vom Losungsmittel ab. 
Das Absorptionsmaximum liegt fur Ammoniak und seine 
Derivate bei niedrigeren Energien als fur Wasser und Alko- 
hole. In Losungsmittelgemischen, z.B. Wasser-Ammoniak, 

[65] J .  P .  Keene, Radiat. Res. 22, 1 (1964). 
[66] H. Baxendale et a]., Nature (London) 201, 468 (1964). 
[67] J .  Rabani, W.  A. Mulac u. M .  S. Matheson, J. physic. Chem. 
69, 53 (1965). 
[68] M .  S. Mutheson [ l ] ,  S .  45. 
(691 E. Vogt, Z. Elektrochern. angew. physik. Chem. 45, 597 
(1939); Naturwissenschaften 35, 298 (1948). 
[70] H .  Blades u. J.  W. Hodgins, Canad. J. Chem. 33,411 (1955). 
[71] G. Hohlstein u. CJ. Wannagat, Z .  anorg. allg. Chem. 288, 193 
(1956). 
[72] R.  C. Douthif u. J .  L. Dye, J. Amer. chem. SOC. 82, 4472 
(1960). 
[73] W .  L. Jolly, C. J .  Hallada u. M .  Gold [7], S .  174. 
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Tabclle 1. Lichtabsorption solvatisierter Elektronen. 

Losungsmittel Ursprung der 
solv. Elektronen BedingunKen 

gcl6Ste Alkali- 
metallc 

strahlenchemische 
Prozcssc 

Maximale Absq 

Energie (eV) 

Ammoniak 
Ammoniak 
Ammoniak 

Ammoniak 

Methylamin 
Athylamin 
Athylcndiamin 

150 "C 
-50°C 

2000 atm. 
-50°C 

glas. gefr. 
-196°C 
-50 'C 
-50°C 

20 "C 

0.67 
0.80 
0.87 

1,08 

0.93 
0.87 
0.97 

Wasser 
Wasser 
Wasser 

Methanol 
Athanol 
Propanol 
lsopropanol 
iithylenglykol 
Glycerin 

95 "C 
10°C 

-196°C 
glas. gefr. 

Raumtemperatur 
Raumtempcratur 
Raumtemperatur 
Raumtempcratur 
Raumtemperatur 
Raumtcmprratur 

1,51 
1.76 
2.12 

I .97 
1.77 
1.68 
1.51 
2.14 
2.34 

treten nicht etwa die zwei fur die beiden Losungsmittel cha- 
rakteristischen Absorptionsmaxima auf, sondern nur ein ein- 
ziges dazwischen liegendes Absorptionsmaximum, dessen 
Lage von der Losungsmittelzusammensetzung abhangt [31.70, 
71,771. Deuterierung [35.78,791 und E lek t ro ly t zusa t z~73~~~~  ver- 
schieben das Absorptionsmaximum nach etwas hoheren 

I I  I 

" 0 5  10 15 2 0  2 5  30 
Em E (eV) - 

Abb. 5. Absorptionsspcktrum solvatisierter Elektronen in Ammoniak 
(verdunnte Alkalimetall-LOsungen) [69-731 und in Wasser (Radiolyse 
mil Elektronenstrahlen) 134.65-681; c = Extinktionskocffizicnt. 

Energien. Mit steigendem Druck und sinkender Temperatur 
verlagert sich das Absorptionsmaximum ebenfalls zu haheren 
Energien. 
Bei den Metallosungen in Ammoniak und in den Aminen 
folgt aus einer Erhohung der Konzentration eine schwache 
Verschiebung des Absorptionsmaximums zu niedrigeren 
Energien 172.731 ; bei den Aminen erscheinen gleichzeitig im 

[74] R. R. Dewald u. J .  L. Dye, J. physic. Chem. 68, 121 (1964). 
[75] W. C. Gortschall u. E. J .  Hart, J. physic. Chem. 71, 2102 
(1967). 
[76] L. M. Dorfman [l], S .  36. 
(771 S.  Arai u. M .  C. Sauer, J. chrm. Physics 44, 2297 (1966). 
[78] D .  F. Burow u. J .  J .  Lagowski [l], S .  125. 
[79] U. Schindewolf u. R.  Ohlinger, unveroffentlicht. 
[SO] M .  Anbar u. E. J .  Hart, J. physic. Chem. 69, 1244 (1965). 
[El] S. Windwer u. B. R .  Sundheim, J. physic. Chem. 66, 1254 
(1962). 
[82] M .  Ottolenghi, K .  Bar-Eli, H .  Linschirz u. T. R .  Turtle, J. 
chem. Physics 40, 3729 (1964). 
[83] T. A.  Beckman u. K.  S. Pitzcr, J. physic. Chem. 65, 1527 
(1961). 

)tion 

Wellcnlangc (pm) 

1.85 
1.55 
1.43 

1.15 

1.33 
I .42 
1.28 

0.82 
0.70 
0.58 

0.63 
0.70 
0.74 
0.82 
0.58 
0.53 

~ 

Maximaler Ab- 
sorptions- 
koeffizicnt 
(Imol-1-m-1) 

15800 
15800 
18000 

17000 
I5000 
I5000 
1 3 0 0 0  
14000 
- 

Lit. 

hoheren Energiebereich weitere Maxima, deren Lage und 
Hahe vom Metal1 abhangen 170.71,74.81J321. Die Verschie- 
bung wird auf die Bildung der Elektronenpaare mit Ianger- 
welliger Absorption, das Auftreten weiterer Maxima auf 
lonenpaare zuruckgefuhrt. Die metallahnlichen Losungen 
hoher Konzentration zeigen ein starkes Reflexionsvermb- 
gen 1831, das sich vorn ultraroten bis zum roten Spektralbe- 
reich erstreckt und den Losungen ein bronzefarbenes Aus- 
sehen verleiht. Das hohe Reflexionsvermogen bestatigt die 
Annahme freier Elektronen in den Losungen. 

Die Absorption des solvatisierten Elektrons wird 
ebenso wie die der F-Zentren durch einen Ubergang 
des in einem Kafig sitzenden Elektrons vom Is- in 
einen Zp-Zustand gedeutet 1141; die Absorptionsenergie 
richtet sich nach der KafiggroDe und dem Potential, 
das auf das Elektron einwirkt. Un te r  der vereinfachen- 
den Annahme eines Kastenpotentials ist die Energie 
des Uberganges umgekehrt  proport ional  dem Quadrat 
des Radius R des Kafigs: 

Ezp-Els = hv a R-2 (8) 

Dieser Zusammenhang ist bei den F-Zentren, bei de- 
nen die GroDe der von den Elektronen besetzten Git- 
terleerstellen durch den Git terparameter  gegeben ist, 
sehr gut  erfiillt 1841. 

Mit GI. (8) lassen sich einige Eigenschaften des Spek- 
t rums  der gelosten Elektronen qualitativ deuten. Da 
man fur den Hohlraum der Elektronen keine feste 
Struktur  und somit  keinen einheitlichen Radius vor- 
aussetzen kann, ist nach GI. (8) keine scharfe Spektral-  
linie zu erwarten. Das sich iiber einen weiten Energie- 
bereich erstreckende Spektrum diirfte durch eine breite 
Streuung der HohlraumgroDe urn einen bevorzugten 
Mittelwert bedingt sein. Das Absorptionsspektrum der 
F-Zentren ist, da die HohlraumgroDe nur mit der 
Schwingung der Git terpunkte  variiert, erheblich 
schmaler als das der solvatisierten Elektronen, bei de- 
nen neben der Schwingung auch die Ro ta t ion  der Lo- 
sungsmittelmolekule die HohlraumgroBe beeinflufit. 

Die Verschiebung des Absorpt ionsmaximums zu hohe- 
ren Energien bei Druckeinwirkung ist nach G1. (8) durch 

[84] E. Mollwo, Z .  Physik 85, 56 (1933). 
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eine Kompression, die Verschiebung zu niedrigeren 
Energien bei Temperaturerhohungdurch die thermische 
Ausdehnung der Elektronenhohlraume zu erklaren. 
Anwendung der Beziehung (8) auf die Lage des Ab- 
sorptionsmaximums in verschiedenen Losungsmitteln 
fuhrt zu dem SchluB, daB die GroBe der Elektronen- 
hohlraume hauptsachlich von den solvatisierenden 
Gruppen -OH bzw. >NH der Losungsmittel ab- 
hangt, und daD die Substituenten an diesen Gruppen 
(H, CH3 usw.) nur eine Korrektur ergeben. Das bedeu- 
tet, daB die HohlraumgroBe unabhangig ist von der 
GroBe oder Sperrigkeit der Losungsmittelmolekiile 
sowie von ihrer makroskopischen Dielektrizitatskon- 
stante oder ihrer Oberflachenspannung. In Losungs- 
mittelgemischen stellt sich ein Mittelwert der Hohl- 
raumgroBe ein, der zwischen denen der reinen Lo- 
sungsmittelmolekule liegt ; das zeigt, daB sich die 
Hohlraume aus den Molekulen aller Losungsmittel- 
komponenten bilden, daB es also keine stark bevor- 
zugte Solvatation durch nur ein Losungsmittel gibt. 
Die in GI. (8) enthaltene Voraussetzung, daB sich die 
Elektronen in einem Kastenpotential bewegen, ist eine 
Vereinfachung. Aber auch eine exaktere Behandlung 
des Hohlraummodells mit coulomb-ahnlichem Po- 
tential bestatigt, daB die Energie des optischen uber- 
gangs mit abnehmender HohlraumgroBe zunimmt 1141. 

3.3. Magnetische Eigenschaften 

Die experimentellen Hinweise fur das in GI. (la) an- 
gegebene Gleichgewicht zwischen einfachen Elektro- 
nen und spinkompensierten Elektronenpaaren folgen 
hauptsachlich aus der Konzentrationsabhangigkeit der 
paramagnetischen Molsusceptibilitat geloster Alkali- 
metalle in Ammoniak (Abb. 6) r57.851. 

A I 

10-1 10.2 10- l  1 10 
10 

-Am - ~~ 

Abb. 6. Msgnetische SusceptibilitJit Xm 156,821 und elektrischc h i -  
valentleitfahigkeit A 14,901 yon Natrium-Ammoniak-L8sungcn bci 
-33.5 "C in Abhangigkcit von der Konzenualion. 

c (rnol Na l lNH, )  

[85] S. Freed u. N. Sugarman, J. chem. Physics 11. 354 (1943). 
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In stark verdunnten Losungen, in denen vollstandige 
Dissoziation des gelosten Metalls in Metallkationen 
und Elektronen angenommen werden kann, nimmt die 
Molsusceptibilitat den fur pararnagnetische Teilchen 
mit einem magnetischen Moment IJ. = 1 Bohr-Magne- 
ton zu erwartenden Wert von etwa 1500.10-6 cm3/mol 
bei -33 "C an ( x  = N p2/kT, N Loschmidt-Zahl). Da 
die Kationen diamagnetisch sind, muB der Paramagne- 
tismus den Elektronen zugeschrieben werden (Spin- 
paramagnetismus). Mit steigender Konzentration 
nimrnt die Molsusceptibilitat wegen der Bildung der 
spingepaarten Elektronenpaare stark ab (auf 50.10-6 
cm3/mol in 0,5 M Losung). Aus der Temperaturab- 
hangigkeit der Molsusceptibilitat im Konzentrations- 
bereich bis 0,5 M folgt, daB das Dissoziationsgleichge- 
wicht e:- + 2 e- mit steigender Temperatur nach 
rechts verschoben wird, daB also die Dissoziation un- 
ter Energieaufnahme erfolgt (43  kcal/mol) (861. Da- 
gegen bleibt das Dissoziationsgleichgewicht, wie aus 
der Druckunabhangigkeit der magnetischen Eigen- 
schaften [621 folgt, vom Druck unbeeinfluBt. 

Die magnetischen Messungen und ihre Interpretation 
werden durch ESR-Messungen gestutzt [871. Das ESR- 
Spektrum der gelosten Elektronen zeigt eine einzige, 
auBerordentlich scharfe Linie (Halbwertsbreite 0,05 G, 
g-Wert 2,001 2). Das Fehlen jeglicher Hyperfeinauf- 
spaltung in Verbindung rnit der Linienscharfe deutet 
darauf hin, daB das Elektron nicht in fester magneti- 
scher Wechselwirkung rnit den Kationen oder den 
Losungsmittelmolekulen einer geordneten Solvathulle 
steht, daB vielmehr die den Hohlraum bildende Solvat- 
hiille nur sehr locker gebunden sein kann. Die spin- 
kompensierten Elektronenpaare geben kein ESR- 
Signal. 

Auch in anderen Amin-Losungen sind zahlreiche 
magnetische Messungen durchgefuhrt worden [82,88-901, 

deren Interpretation wegen der in diesen Losungen 
zusatzlich auftretenden Elektronen-Ionen-Paare kom- 
pliziert ist. In bestrahlten flussigen Systemen sind we- 
gen der kurzen Lebensdauer der Elektronen magneti- 
sche Messungen bisher nicht moglich gewesen. 

Die blauen Kondensate aus Alkalidampf und Wasser- 
oder Alkoholdampf und die bestrahlten glasartig ge- 
frorenen Losungsmittel, in denen die Elektronen bis 
zur Blaufarbung des Glases akkumuliert werden, zei- 
gen im wesentlichen das gleiche magnetische Verhal- 
ten [25,26,30,35-371: im ESR-Spektrum treten mehrere 
Linien aiif, von denen aber nur eine dem eingefange- 
nen Elektron zugeordnet werden kann ; die ubrigen 
Linien gehen wahrscheinlich auf aus dem Losungs- 
mittel gebildete Radikale zuruck. Das dem Elektron 
zugeordnete Signal nimmt beim Erwarmen und beim 
Belichten in gleichem MaBe ab  wie die Blaufarbung. 
Beim Erwarmen werden die Elektronen durch das Lo- 
sungsmittel oder durch Radikale weggefangen; beim 

I861 J. Kaplan u. C. Kitrel, J. chem. Physics 21, 1429 (1953). 
[87] C. A. Hutchinson u. R. C. Pastor, J. chem. Physics 21, 1959 
(1953). 
[88] K. D.  Vos u. J.  L. Dye, J. chern. Physics 38,2033 (1963). 
[89] K. Bar-Eli u. T. R. Tutrle, J. chem. Physics 40, 2508 (1964). 
[90] J.  L. Dye u. L. R. Dalton, J. physic. Chem. 71, 184 (1967). 
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Belichten werden sie wahrscheinlich in ein hoheres 
Energieniveau gehoben, denn bei vorsichtigem Er- 
warmen der belichteten Probe treten blaue Farbe und 
ESR-Signal des Elektrons wieder auf [361. 

P a r  a w as se r  s t o f f - U m w a n  d l  u n g. Wie alle para- 
magnetischen Teilchen katalysieren auch die gelosten 
Elektronen die Parawasserstoff-Umwandlung [91,92J. 

Messungen an hochgereinigten, arnidfreien Natrium- 
Ammoniak-Losungen zeigen, daB die Umwandlungs- 
geschwindigkeit jedoch um mehrere Groknordnungen 
hoher ist, als nach der Theorie von Wigrter[931 fur 
paramagnetische Teilchen mit einem Radius von etwa 
3 A zu erwarten ware (Geschwindigkeitskonstante der 
Umwandlung durch paramagnetische Teilchen propor- 
tional r-4; r = StoBabstand). 

3.4. Elektrische Beweglichkeit 

Angaben uber die Beweglichkeit der gelosten Elektro- 
nen sind aus der Leitfahigkeit f4.941 ihrer Losungen 
zuganglich. Der Grenzwert der Aquivalentleitfahigkeit 
hochverdunnter Natrium-Ammoniak-Losungen ist et- 
wa 102OL2-1 cm2 mol-1 bei -33 "C (Abb. 6). Unter Be- 
rucksichtigung der Beweglichkeit der Natriumionen 
(130 L1-1 cm2 mol-1) ergibt sich daraus die Beweglich- 
keit der gelosten Elektronen zu etwa 900 &lcrn2mol-1 
1951. Bei Konzentrationssteigerung bis zum Bereich der 
Elektronenpaarbildung nimmt die Aquivalentleit- 
fahigkeit der Losungen schwach ab. Der starke Abfall 
der magnetischen Molsusceptibilitat bei der Elektro- 
nenpaarbildung findet also keine Parallele bei der 
Leitfahigkeit: der Kurvenverlauf zeigt, daB die Elek- 
tronenpaare selbst eine nur wenig kleinere Beweglich- 
keit haben als die ungepaarten Elektronen, sofern die 
schwache Leitfahigkeitsabnahme nicht uberhaupt nur 
einer schwachen Ionenpaarbildung zuzuschreiben ist. 
Der Ubergang zum metallischen Zustand gibt sich 
durch den starken Leitfahigkeitsanstieg oberhalb 
0,5 M zu erkennen. Die gesattigten Natrium-Ammo- 
niak-Losungen haben eine Aquivalentleitfahigkeit, die 
der von Quecksilber oder reinem Natrium vergleichbar 
ist. Die Leitfahigkeit nimmt im ganzen Konzentra- 
tionsbereich rnit steigender Temperatur zu [941, mit 
steigendem Druck a b  [631. 

Die Losungen der Metalle in Aminen[96,971 und in 
Athern 1221 haben wegen der unvollstandigen Disso- 
ziation erheblich niedrigere Aquivalentleitfahigkeiten. 
Angaben uber die Beweglichkeit der Elektronen in 
diesen Losungen fehlen. 
Bei der Impulsradiolyse waBriger Losungen nimrnt die 
Leitfahigkeit durch die bei der Radiolyse entstehenden 
Elektronen und ionischen Zerfallsprodukte des Was- 

sers kurzzeitig zu [98,991. Aus der Leitfahigkeitser- 
hohung wird unter Berucksichtigung des Leitfahig- 
keitsanteils der Ionen die Beweglichkeit der Elektro- 
nen in Wasser bei Raumtemperatur zu 177 + 20 L2-1 

cm2 mol-1 berechnet [44a9991. Die Beweglichkeit der 
Elektronen in Wasser ist also etwa funfmal niedriger 
als in Ammoniak. 

Dieser Unterschied der Beweglichkeiten der gelosten 
Elektronen in Wasser und in Ammoniak lieBe sich 
- wenn fur die Elektronen ein normaler Wanderungs- 
mechanismus, d.h. Bewegung des geladenen Teilchens 
mit der Solvathulle durch das viskose Losungsmittel, 
angenommen wird - nach der Waldenschen Regel 
1 - l/u).r (1 = Beweglichkeit, r = Radius des geladenen 
Teilchens, u) = Viskositat des Losungsmittels) auf die 
unterschiedliche Viskositat der beiden Losungsmittel 
zuruckfuhren (yH,O (25°C) = 0,894 cP; TJNH, 

(-33°C) = 0,255 cP). Da aber die Beweglichkeit der 
geladenen Teilchen auch umgekehrt proportional ihrer 
GroBe ist, sollte die Beweglichkeit der groBen solvati- 
sierten Elektronen kleiner sein als die normaler Ionen. 
Tatsachlich ist aber die Beweglichkeit der Elektronen 
in Wasser und Ammoniak zwei- bis funfmal groBer 
(zum Vergleich: Beweglichkeiten von Na+- und C1-- 
Ionen in Wasser bei 25°C 50 und 76, in Ammoniak 
bei -33 "C 130 und 179 a-lcmhol-1).  Deshalb er- 
scheint es unwahrscheinlich, daR die Wanderung der 
gelosten Elektronen sich ausschlieBlich nach einem 
normalen Mechanismus vollzieht. 

Wegen seiner kleinen Masse ist fur das Elektron die 
Moglichkeit eines Tunnelprozesses gegeben, der die 
hohe Beweglichkeit erklaren konnte r1001. So ist es 
denkbar, daB das Elektron aus seinern Hohlraurn in 
ein benachbartes Losungsmittelgebiet springt, in dem 
durch zufallige Ausrichtung der Losungsmittelmole- 
kule die Bedingungen fur die Aufnahme eines Elek- 
trons gegeben sind. Die anomalen thermoelektrischen 
Eigenschaften [loll der verdunnten Metall-Ammoniak- 
Losungen (Warmetransport entgegengesetzt zur Elek- 
tronenbewegung durch die beim Zerfall eines ver- 
lassenen Hohlraums frei werdende Polarisationsener- 
gie) stutzen die Annahme eines Tunnelprozesses. Die 
Temperatur- und Druckabhangigkeit der Leitfahigkeit 
der verdunnten Losungen laBt sich in diesem Bild mit 
einer Anderung der Tunnelwahrscheinlichkeit inter- 
pretieren, die durch die Auflockerung oder Kompres- 
sion des Losungsmittels verursacht wird. 
Weitere Aufschlusse uber den Leitungsmechanismus 
der gelosten Elektronen sollten sich einerseits aus 
uberfuhrungsmessungen an verdunnten Metall-Lo- 
sungen [1W 1031, andererseits aus Leitfahigkeitsmessun- 
gen an tiefgefrorenen Kondensaten aus Metalldampf 

[91] Y.  Claeys, C. F. Baes u. W .  K .  Wilmarth, J. chem. Physics 16, 
425 (1948). 
[92] CI. Schindewov, unver'dffentlicht. 
[93] E. Wigner, Z. physik. Chem. 23 B, 28 (1933). 
[94] C. A .  Kraus, J. Amer. chem. SOC. 43,749 (1921); C. A.Kraus 
u. W. W. Lucasse, J.  Amer. chem. SOC. 45,2551 (1923). 
[95] E. C. Evers u. P. W. Frank, J. chem. Physics 30, 61 (1959). 
[96] A. J. Panson u. E. C. Evers, J. Amer. chem. SOC. 79, 5118 
(1957); 82, 4468 (1960). 
[97] R. R. Dewald u. J .  L. Dye, J. physic. Chem. 68, 128 (1964). 

1981 J .  W. Boag, G.  E .  Adams u. E. J .  Hart in L. Augstein, R .  Ma- 
son u. B. Rosenberg: Physical Processes in Radiation Biology. 
Academic Press, New York 1964. 
1991 K .  H. Schmidt u. W .  L. Buck, Science (Washington) I S I ,  70 
(1966). 
[lo01 E. Arnold u. A. Patterson [7], S .  160. 
[I011 J. F. Dewald u. G. Leporrlre, J.  Amer. chem. SOC. 76, 3369 
(1954); 78, 2956 (1956). 
[lo21 C. A. Kraus, J. Amer. chem. SOC. 36, 864 (1914). 
I1031 J .  L. Dye [7], S. 137. 
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und Wasser- bzw. Ammoniakdampf ergeben, bei de- 
nen die Metallionen ebenso wie die losungsmitteleige- 
nen Ionen zur Leitfahigkeit kaum beitragen diirften. 

3.5. Thermodynamische Gr6Ben 

Die thermodynamischen Daten der gelosten Elektro- 
nen sind nicht rnit grol3er Genauigkeit bekannt, da sie 
meist nur indirekt, z.B. iiber Kreisprozesse zuganglich 
sind und nicht frei von mehr oder weniger willkiirli- 
chen Annahmen erhalten werden. Sie konnen daher 
nur rnit Vorbehalten zu weiteren Abschatzungen 
herangezogen werden. 
N o r m a l p o  t e n  t ia l .  Das auf die Normalwasserstoffelek- 
trode in Ammoniak bezogene Normalpotential der gelosten 
Elektronen E: in Ammoniak wurde polarographisch be- 
stimmt [1041 und betragt bei 25 "C -1,95 + 0,l V (Gesamt- 
reaktion H+ + e- --)r 1/2 H2). Es ist positiver als das Normal- 
potential E& derjenigen Metalle (Gesamtreaktion H '  + M + 
1/2 H2+ M+), die sich in Ammoniak unter Bildung solvatisier- 
ter Elektronen lasen (2.B. E i i  = -2,24 V, E$ = -1.98 V 11051). 

Fur solche Metalle ist der Losevorgang (M + M C  + e-) 
mit einer Abgabe an freier Energie verbunden (EL-E," < 0). 
Metalle mit positiverem Normalpotential (2.B. Mg: EL, .; 
-1,74 V[Iosl) sind wenig oder gar nicht Ioslich, da der Lo- 
sungsvorgang Zufuhr an freier Energie voraussetzt 
(Ek-E: > 0). Wenn aber die erforderliche freie Energie von 
auDen zugefuhrt wird, 2.B. in Form von elektrischer Energie, 
dann losen sich auch Mg, Be und A1[1061 sowie Sm, La und 
Ce [I071 unter Bildung geloster Elektronen (anodische Auf- 
losung). 
Fur wLDrige Losungen wird das Normalpotential der gelo- 
sten Elektronen aus der Summe der freien Reaktionsenthal- 
pien der Reaktionsfolge 

(e-)s + (HzO)t + (H)s + (OH-)s AGO = 8,4 kcalimol 
(H)s + 1/2 (H& AGO= -53.1 kcal/mol 
(H+)s+ (OH-)s + (Hz0)f AGO = -19.1 kcal/mol 

bestimmtrlosl (die Indices g, s und f bedeuten gasformig, 
solvatisiert und flussig). Die freie Enthalpie der ersten Reak- 
tion ergibt sich aus der Gleichgewichtskonstante, die aus dem 
Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- [SO] und 
Ruckreaktion 1511 abgeleitet wird (khi, = 16 I~mol-l.sec-~, 
krfick = 1,8.107 Imol-1.sec-1). Die freie Enthalpie der zwei- 
ten Reaktion setzt sich aus der der Dissoziation des Wasser- 
stoffs und der der Solvatation der Wasserstoffatorne zu- 
sammen [IW Fur die dritte Reaktion folgt die freie Enthalpie 
aus dem Dissoziationsgleichgewicht des Wassers. Aus der 
freien Enthalpie der Summenreaktion errechnet sich das 
Normalpotential der in Wasser geltisten Elektronen bei 25 "C 

Da also auch in waDrigen Lasungen das Normalpotential der 
Elektronen positiver ist als das der meisten Alkali- und Erd- 
alkalimetalle, ist - zumindest vom thermodynamischen 
Standpunkt aus - die Bildung solvatisierter Elektronen beim 
Auflasen dieser Metalle in Wasser maglich. 

[lo41 H. A .  Luirinen u. C. J. Nymon, J. Amer. chem. SOC. 70,2241 
(1948). 
(1051 H. Srrelrlow in J. J. Lagowski: The Chemistry of Non- 
Aqueous Solvents, Band 1 von [El.  
[lo61 A. D. McElroy. J .  Kleinberg u. A ,  W .  Davidson, J. Amer. 
chem. SOC. 72, 5178 (1950). 
[lo71 W. Riidorff, Chimia 19, 489 (1965). 
[lo81 J. H .  Euxendale, Radiat. Res. Suppl. 4, 139 (1964). 
[lo91 J. Jortneru. R. M .  Noyes, J. physic. Chem. 70, 770(1966). 

zu -2,78 V. 

S o l v a t a t i o n s e n e r g i e .  Die Solvatationsenergie der  Elek- 
tronen, also die beim b e r g a n g  eines Elektrons aus dem 
Vakuum in ein Lasungsmittel freiwerdende Energie, laat 
sich fur Ammoniak rnit einem auf die Metall-Ammoniak- 
Losungen angewandten Haber-Born-KreisprozeD 

aus der Sublimationsenergie und der Ionisierungsenergie der 
Metalle, der abgeschltzten Solvatationsenergie der Metall- 
ionen und der gemessenen Lasungsenergie der Metalle be- 
rechnen 1 1 W  Aus den Daten fur die Alkali- und Erdalkali- 
metalle erhalt man fur die Solvatationsenergie der Elektronen 
in Ammoniak AH,- = -36 i 4 kcal/mol. Aus einem ahn- 
lichen KreisprozeB, der die exotherme Reaktion 11101 

(e-)s + (NH& + (NHj)f + 1/2 (H& AH = -43 kcal/mol, 

die Dissoziation und die Ionisation von Wasserstoff sowie 
die Solvatation der Protonen (Solvatationsenergie % -285 
kcal/mol) einschlieDt, resultiert in guter Ubereinstimmung 
ein Wert von -34 kcal/mol. Fur die Solvatation der Elektro- 
nen in Wasser wird auf anderem Wege eine Solvatationsener- 
gie AHe- = -39 kcal/mol berechnet. 
Die Solvatationsenergie der Elektronen in Wasser und in 
Ammoniak ist erheblich kleiner als die anderer einfacher ne- 
gativ einwertiger Ionen. Das ist eine Folge der kleinen La- 
dungsdichte der Elektronen im solvatisierten Zustand. Aus 
dem empirischen Zusammenhang zwischen Solvatations- 
energie und Radius einfacher negativ geladener Ionen in 
Wasser ergibt sich fur die Elektronen ein Radius der mittleren 
Ladungsverteilung von etwa 3 A [Iw]. 
Aus dem Normalpotential und der Solvatationsenergie 
der Elektronen kann man die Gleichgewichtslage und 
die Warmetonung einzelner Reaktionen abschatzen. 
So folgt aus dem Normalpotential der Elektronen in 
Ammoniak und der Eigendissoziationskonstante des 
Ammoniaks fur die Reaktion (7) bei 25 "C eine Gleich- 
gewichtskonstante von 4.10-6 (mol/l)~z. Dieser Wert 
ist zwar um nahezu drei Zehnerpotenzen kleiner als 
der experimentell bestimmte Wert [52,531, aber in An- 
betracht der Unsicherheit des Normalpotentials der 
Elektronen und der Dissoziationskonstante des Am- 
moniaks (um den Faktor 100 unsicher) kann eine wei- 
tergehende Ubereinstimmung kaum erwartet werden. 
Die Reaktionsenthalpie wird in mal3ig guter Uberein- 
stimmung mit dem Experiment zu AH = 17 kcal/mol 
berechnet . 
Fur die entsprechende Reaktion in Wasser 

1/2 Hz + OH- -+ H z O f  e- (9) 

ergibt die Abschatzung eine so kleine Gleichgewichts- 
konstante, daR ein Nachweis der gebildeten Elektro- 
nen bei Zimmertemperatur aussichtslos erscheint. Da 
jedoch die Reaktion rnit einer sehr hohen Warme- 
tonung verbunden sein diirfte, und daher das Gleich- 
gewicht mit steigender Temperatur nach rechts ver- 
schoben wird, ist es vielleicht bei hoheren Temperatu- 
ren auch in Wasser moglich, solvatisierte Elektronen 
irn Gleichgewicht mit Wasserstoff zu erhalten und zu 
untersuchen [*I. 

Die Riickreaktionen (7) und (9) beschreiben formal die 
exothermen Zersetzungsreaktionen der Elektronen 

[110] L. V .  Coulfer, J. physic. Chem. 57, 553 (1953). 
[*I Zusatz bei der Korrektur: unsere Versuche mm Nachweis 
von Reaktion (9) verliefen bis 300 "C ergebnislos. 
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(bei niederen Konzentrationen) mit den reinen Lo- 
sungsmitteln. Die Umsetzung lauft in Wasser verhalt- 
nismaRig schnell ab,  wahrend sie in Ammoniak  a u k -  
ordentlich langsam ist. Dieses unterschiedliche Verhal- 
ten de r  Elektronen in den beiden Losungsmitteln wird 
bewirkt du rch  die unterschiedlichen Warmetonungen 
des  jeweils endothermen ersten Teilschrittes der Reak-  
t ion,  welcher zu a tomarem Wasserstoff fuhrt. 

(e-)? t (NH3)r -> (H)s + (NH& A H  = 33 kcal/mol (10) 

(e-h 1- (H2O)r + (H)s + (0H-h A H  = 6 kcal/mol (11) 

I m  Ammoniak  ist die Reaktionsenthalpie so hoch, daR 
die Reakt ion bei Raumtempera tu r  u n d  darunter o h n e  
Katalysator nicht ablaufen kann. 

4. Modelle 

Die theoretische Behandlung des solvatisierten Elek- 
t rons ist, solange seine Struktur nicht bekannt  ist, 
nicht voraussetzungsfrei moglich. Die bisherigen An- 
satze [14.111.1121 gehen von verschiedenen, sich teilweise 
widersprechenden Annahmen uber die Struktur  de r  
Solvathulle aus ;  sie haben abe r  die eine Voraussetzung 
gemeinsam, dal3 das Elektron nicht eng lokalisiert ist, 
sondern sich in einem weiteren Volumenbereich be- 
wegt. 

Im folgenden wird das  in der Einleitung erwahnte  Mo- 
dell von Jortner etwas ausfuhrlicher behandelt, da 
es den aufgrund experimenteller Ergebnisse gewonne- 
nen Vorstellungen uber die  verschwommene S t ruk tu r  
der  Solvathulle a m  weitesten entgegenkommt. Nach 
diesem Modell  wird das Elektron in dem Polarisations- 
feld gebunden, das von  den unter  dem EinfluR des 
Elektronenfeldes ausgerichteten und polarisierten Lo- 
sungsmittelmolekulen ausgeht. 
Mit Hilfe der SCF-Theorie last sich die Energie des Elek- 
trons im Is-Grundzustand und im optisch angeregten 2p- 
Zustand und damit auch die Energie des fur die Lichtabsorp- 
tion verantwortlichen Uberganges (hv = E2,,- El,) in Ab- 
hangigkeit vom Durchmesser des Hohlraumes berechnen. 
Dadurch sind zwei GroBen miteinander verknupft, die, we- 
nigstens im Falle des Ammoniaks, experimentell bestimmt 
werden konnen, so daD eine Uberprufung der Theorie mag- 
lich ist. Andererseits laDt sich mit der Theorie bei bekannter 
optischer Ubergangsenergie in anderen Lbsungsmitteln eine 
grobe Abschatzung uber die GrbDe des von den Elektronen 
eingenommenen Hohlraumes machen. 
Nach den Regeln der Quantenmechanik ist die Gesamtener- 
gie des aus gelostem Elektron und polarisiertem Dielektri- 
kum bestehenden Systems (relativ zur Energie des ruhenden 
Elektrons im Vakuum und des unpolarisierten Dielektrikums) 
gleich dem mit der Elektronenwellenfunktion J, gebildeten 
Erwartungswert des Hamilton-Operators der Schr6dinger- 
Gleichung 

(Der Index i bezieht sich auf den Zustand i des Elektrons; 
D = statische Dielektrizitltskonstante des Lihungsmittels, 
h - Plancksche Konstante, m = Elektronenmasse, e = Elek- 

[ l l l ]  M. Narori u. T. Watanabe, J. physic. SOC. Japan 21, 1573 
(1 966). 
11121 L. Rafu. H. A. P o / i / [ I ] ,  S .  173. 

tronenladung, v2 = Laplace-Operator; die Integration ist 
uber den ganzen Raum auszufuhren). Das von der ver- 
schmierten Elektronenladung ohne Dielektrikum ausgehende 
Potential fi ergibt sich aus der Poisson-Beziehung 

V’fi = 4 x e I # i  I 2 (13) 

Das auf das Elektron aufgrund der Polarisation des Dielek- 
trikums einwirkende Polarisationsfeld ist (l-l/D)fi. 
Potential fi und Wellenfunktion +i sind nur dann miteinander 
konsistent, wenn +i eine Eigenfunktion der mit fi (J , i)  gebil- 
deten SchrBdingergleichung ist. Dann nimmt Ei einen Mini- 
malwert an. 
Fur den Grundzustand des Elektrons (1s-Zustand) wird eine 
wasserstoffiihnliche Ein-Parameter-Wellenfunktion ange- 
nommen : 

Der Parameter A (Dimension cm-1) gibt den reziproken Ra- 
dius der maximalen Ladungsdichte an. Aus (13) und (14) 

folgt das Potential fis ; fur groDe Abstlnde r wird fls ein rei- 
nes Coulomb-Potential, es zeigt aber fur kleine Abstande Ab- 
weichungen in positiver Richtung. Fur den Bereich innerhalb 
des Hohlraums (r < R, R Hohlraumradius) wird das Poten- 
tial abgeschnitten (fr<R = fR), d.h. konstantes Potential 
angenommen. 
Durch Einsetzen von (14) und (15) in (12) erhalt man die 
Energie des Is-Elektrons in Abhiingigkeit von der Hohlraum- 
gr6De und dem Parameter A. Der zu wahlende Wert von A 
ergibt sich nach der Variationsmethode aus (dE/dh)R = 0. 
Auf gleiche Weise wird die Energie des angeregten 2p-Zu- 
standes mit der angenommenen Wellenfunktion 

+zp = ( )I” r e P r c o s @  

berechnet. Dabei ist allerdings zu berucksichtigen, daD der 
angeregte Zustand kein Gleichgewichtszustand ist, da sich 
die Orientierungspolarisation des Lasungsmittels bei der An- 
regung nicht der geanderten Ladungsverteilung des 2p-Zu- 
standes anpassen kann (Franck-Condon-Prinzip): die Orien- 
tierungspolarisation des 2p-Zustandes ist daher bestimmt 
durch die Ladungsverteilung des Elektrons im Grundzu- 
stand. Die Elektronenpolarisation kann der b d e r u n g  der 
Ladungnverteilung bei der Anregung selbstverstandlich fol- 
gen. 
Die Rechnungen wurden fur zwei Werte des Hohlraumradius 
durchgefuhrt, namlich fur den aus Dichtemessungen an Me- 
tall-Ammoniak-Losungen abgeschatzten Wert R = 3.3 A und 
fur den Grenzwert R = 0 A. Die fur diese beiden Falle mit 
den makroskopischen Daten des Wassers (Dielektrizitats- 
konstante und Brechungsindex) berechnete Ubergangsenergie 
ist 0,93 und 1,35 eV. Die Ubergangsenergie nimmt erwar- 
tungsgeman mit abnehmender HohlraumgraBe zu, wenn 
auch nicht so stark, wie nach GI. (8) unter Annahme eines 
Kastenpotentials. In Ubereinstimmung mit dem Experiment 
ergeben die Rechnungen fur die Oszillatorenstarke in beiden 
Fallen Werte in der GroDe von 1, wie fur erlaubte Ubergange 
zu erwarten ist. 
Da die so erhaltenen Energien nur schwach von den makro- 
skopischen Daten des LiSsungsmittels abhangen (sie differie- 
ren fur Wasser und Ammoniak urn weniger als 5 %), k6nnen 
sie direkt mit den experimentell bestimmten Ubergangsener- 
gien in verschiedenen Losungsmitteln verglichen werden. Fur 
Ammoniak und seine Derivate stimmen die Ergebnisse von 
Experiment (vgl. Tabelle 1) und Rechnung (mit R - 3,3 A) 
ungefahr uberein. Die optischen Messungen bestatigen also 
in Verbindung mit der Theorie den auf anderem Wege be- 
stimmten Wert der HohlraumgrliDe. Fur Wasser und Alko- 
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hole deutet der Vergleich auf einen verschwindend kleinen 
Hohlraum der gelasten Elektronen hin (das Elektron bleibt 
aber nach der Theorie noch immer uber einen endlichen 
Raum verteilt; der Radius der maximalen Ladungsdichte 1 / A  
ist fur R = 0 etwa 1,7 A, fur R = 3,) A etwa 2,6 A). 
Die Aussage, daB der Hohlraum des Elektrons in Wasser 
und in Alkoholen verschwindend klein ist, geht wohl zu weit. 
Aber solange der Raumbedarf der solvatisierten Elektronen 
in diesen Lasungsmitteln weder direkt noch indirekt (Be- 
stimmung der Dichte entsprechender Losungen, der Druck- 
abhlngigkeit der Lage des Absorptionsmaximums, der 
Druckabhangigkeit der Gleichgewichtslage oder der Ge- 
schwindigkeit geeigneter Reaktionen) meDbar ist, kann die- 
ses Ergebnis nicht widerlegt werden. Widersprochen werden 
muB aber der Annahme, da8 der verschwindend kleine Hohl- 
raum des Elektrons in Wasser durch die im Vergleich zu 
Ammoniak groBe Oberflachenspannung des Wassers zu er- 
klaren sei, die bei der Bildung des Hohlraumes uberwunden 
werden muO. Denn trotz kleinerer oder gar vernachlassig- 
barer Oberflachenspannung ist die aus optischen Messungen 
folgende Hohlraumgr6Be in Methanol [76.771 annlhernd 
gleich wie in Wasser und in uberkritischem Ammoniak [531 
gleich wie in flussigem Ammoniak. 
Dem Hohlraummodell von Jorfner mit einer diffusen 
Struktur der Solvathulle stehen zwei andere Modelle 
mit deutlicher Nahordnung gegenuber. Nutori und 
Wutunube [I111 gehen von einer Tetraederstruktur des 
Hohlraums in Wasser aus, die sich aus der regel- 
mal3igen Struktur des Ekes ergeben wurde, wenn man 
anstelle eines zentralen Wassermolekuls das  Elektron 
einsetzt und sich die vier Wassermolekule an den 
Tetraederecken mit j e  einem Wasserstoffatom zum 
Zentrum hin orientiert denkt. - Im Modell von Ruff 
und Pohl [I121 werden zwei entgegengesetzt orientierte 
Losungsmitteldipole, deren positiver Pol ein Wasser- 
stoffatom ist, durch die Ladung des dazwischen liegen- 
den Elektrons zusammengehalten, 2.B. : 

H-0-H .... e- .... H-0-H 

Diese Struktur kann vereinfacht beschrieben werden 
durch ein Wasserstoffmolekulion, das in Wechselwir- 
kung mit zwei losungsmitteleigenen Anionen, in die- 
sem Falle also OH--Ionen, steht: 

HO- ... H i  ... OH- 

Die Autoren beider Modelle berechnen optische Uber- 
gangsenergien, die mit den experimentell bestimmten 
grob iibereinstimmen. Bei der angenommenen Nah-  
ordnung ist aber - wegen der magnetischen Wechsel- 
wirkung niit den in fester geometrischer Anordnung 
gebundenen Protonen - ein Mehr-Linien-ESR-Spek- 
trum zu erwarten, das jedoch (mit Ausnahme von 
Alkalimetall-Wasser-Kondensaten bei -1 40 "C) [25,1131 
bisher niemals beobachtet worden ist. AuDerdem kon- 
nen beide Modelle das breite Absorptionsspektrum, 
das sich rnit Jortners Modell durch eine breite Radien- 
verteilung zwanglos deuten IaBt, nicht erklaren. 

Geschwindigkeits- 
konstante 
(I.mol-hec-1) 

5. Chemische Eigenschaften 

Aktivierungs- 
energie 
(kcakmol-1) 

Wie das stark negative Redoxpotential erwarten IaBt, 
sind die solvatisierten Elektronen zu Reaktionen mit 
vielen gelosten Substanzen befahigt. Die Umsetzungen 

[113] F. Fueki, J. chern. Physics 45, 183 (1966). 
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verlaufen im allgemeinen so rasch, dal3 sie nur mit den 
speziellen Methoden zur Untersuchung schneller Reak- 
tionen verfolgt werden konnen (z.B. Impulsradiolyse 
oder Blitzlichtphotolyse zur Erzeugung, Blitzlicht- 
spektroskopie zum Nachweis der Elektronen). Fur die 
meisten der untersuchten Reaktionen 11 141 sind zwar 
die Geschwindigkeitskonstanten gemessen worden, die 
Kenntnis der Primarprodukte ist aber noch weitgehend 
unsicher, so dal3 sich nur  in wenigen Fallen Aussagen 
uber den Reaktionsmechanismus machen lassen. 

Anhand von Beispielen sollen einige Charakteristika 
der Reaktionen solvatisierter Elektronen dargelegt 
werden. 

H oc h g e  r e  i n i g t e L o s u n  g s  m i t t el. Fur  die Instabili- 
tat der solvatisierten Elektronen in Wasser konnen die 
folgenden Reaktionen verantwortlich gemacht werden, 
die alle zu Wasserstoff fuhren: 

e - i  HzO -+ H +  OH- 161501 
2 e- I 2 H,O - H, + 2 OH- 4.5.109 149.1151 1 i . 2  1751 

e 

(Daneben reagieren die z.B. bei der Radiolyse gebil- 
deten Elektronen auch mit den anderen gleichzeitig 
entstehenden primaren und sekundaren Radiolysepro- 
dukten OH, 0-, H202 usw.). In  saurer bis neutra- 
ler Losung ist Reaktion (18) dominant. In  alkalischer 
Losung niederer Elektronenkonzentration herrscht die 
in bezug auf die Elektronen in 1. Ordnung ablaufende 
Reaktion (16) vor, in alkalischer Losung hoherer 
Elektronenkonzentration die in 2. Ordnung ablaufende 
Reaktion (17) (vgl. Abb. 7). N u r  bei Reaktion (17) 
entsteht direkt molekularer Wasserstoff. 
Reaktion (16), die auch in wasserhaltigem khylendiamin rnit 
gelostem Alkalimetall untersucht worden ist [1191, ist die lang- 
samste bisher gemessene Reaktion der Elektronen in Wasser. 
Die angegebene Geschwindigkeitskonstante ist eventuell nur 
ein oberer Grenzwert, da die kinetischen Messungen durch 
Verunreinigungen mit reaktiven Verbindungen schon bei 
Konzentrationen von 10-8 M verfalscht werden. Aus dem 
gleichen Grund sind 4 3 5  kcal*mol-1 [I171 fur die Aktivie- 
rungsenergie dieser Reaktion wahrscheinlich nur eine un- 
tere Grenze, zumal die Reaktion nach Gleichung (11) die Zu- 
fuhr  von 6 kcal*mol-1 voraussetzt. 

Uber die den Gleichungen (16) bis (18) entsprechenden 
Reaktionen in anderen Losungsmitteln liegen bisher 

11141 Ubersichten uber die untersuchten Reaktionen mit An- 
gabe der Geschwindigkeitskonstanten: M .  Anbar u. P .  Neta, lot. 
J. appl. Radiat. Isotopes 16,227 (1965); 18,493 (1967); M. Anbar 
111, S .  5 5 ;  E. J .  Hart [2]. 
[ l lS]  S. Gordon, E. J .  Hart, M .  S .  Marheson, J .  Rabanl u. J.  K. 
Thomas, J. Amer. chem. SOC. 85, 1375 (1963); Discuss. Faraday 
SOC. 36, 193 (1963). 
[116] L. M .  Dorfman u. I .  A. Taub, J. Amer. chem. SOC. 85, 2370 
(1963). 
ill71 J.  K .  Thomas, S. Gordon u. E. J .  Hart, J. physic. Chem. 68, 
1524 (1964). 
[118] J .  H.  Baxendale, E. M .  Fielden u. J .  P .  Keene, Proc. Roy. 
SOC. (London) A 286, 320 (1965). 
[119] R. R. Dewald, J. L. Dye, M .  Eigen u. L. de Maeyer, J.chem. 
Physics 39, 2388 (1963). 
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4 IOOysec + 
Abb. 7a. Anderung der Lichtdurchlissigkeit bei 0.7 ~r. durch Bildung 
und Reakiion solvaiisierter Elektronen in schwerem Wasser (0.01 M 
NaOD, bei I atm mil DI  gesiitiigt) bei der lmpulsradiolyse rnitschnellen 
Elektronen (10 MeV, 0.5 A, 5 Ir.sec: opiische WeglPnge 6 cm) [791. In- 
folge von Sekundarprozessen wird die Maximalkonzeniration der sol- 
vatisierien Elcktronen erst 50 psec nach lrnpulsende erreicht. 

I I 

0 100 200 300 400 500 
t ( p s e c )  - 

Abb. 7b. Beim Auftragen des Kehrweries der optischen Dichte D aus 
Abb. 7a gegen die Zeit ergibt sich eine Gerade (Reaktion 2. Ordnung 
nach GI. (17)). aus deren Steigung die Geschwindigkeitskonstante 
(5.4.109 I.mol-1.sec-1) und aus deren Ordinatenabschniit die Gesamt- 
konzentration der gebildeten solvatisierten Elektronen (6.10-6 M) folgt. 

nur wenige Einzelheiten vor [25,119al, In Abwesenheit 
von H+-Ionen nimmt die Lebensdauer der Elektronen 
in der Reihe Ammoniak (die Metallosungen sind 
nahezu unbegrenzt haltbar), Amine, Wasser (Lebens- 
dauer < 1 msec), Methanol (< 5 p e c  [1201) ab. 
Da auch der Raumbedarf der Elektronen in dieser 
Reihe abnimmt (vgl. Tabelle 1 in Verbindung mit Glei- 
chung (8)), laBt sich die Losungsmittelabhangigkeit der 
Lebensdauer der Elektronen auf die Losungsmittel- 
abhangigkeit ihrer HohlraumgroBe zuriickfiihren. Bei 
der Reaktion zwischen Elektron und Losungsmittel- 
molekul verschwindet der Hohlraum, so daR die Bil- 
dung des aktivierten Komplexes mit einer Volumen- 
verminderung verbunden ist, die mit der GroRe des 
Hohlraumes wachst. 
Im Falle der Reaktion der Elektronen mit Ammoniak 
ist demnach das Aktivierungsvolumen, d.h. der Vo- 

(119al D. M .  J.  Conipton, J .  F .  Bryant, R. A. Cesena u. B. L. 
Gehman in M .  Eberr, J .  P .  Keene, A.  J .  Swallow u. J .  H .  Baxen- 
dale: Pulse Radiolysis. Academic Press, London 1965. 
(1201 J .  J .  Myron u. G. R. Freeman, Canad. J. Chem. 43, 381 
(1965). 

lumenunterschied zwischen dem aktivierten Komplex 
und den Ausgangsstoffen, erheblich negativer als im 
Falle der Reaktion mit Wasser. Der empirisch gefun- 
dene ~ z l l  und auch theoretisch begrundbare lineare 
Zusammenhang zwischen Aktivierungsvolumen und 
Aktivierungsentropie AS*, die nach der Transition- 
State-Theorie neben der Aktivierungsenergie Ea die 
Geschwindigkeitskonstante kr einer chemischen Reak- 
tion bestimmt 

kr=  kT ~ . e  AS*/R.  -Ea/R'T 
h 

(k Boltzmann-Konstante, h Plancksche Konstante) 
laBt damit verstehen, daB die Stabilitat der Elektronen, 
z.B. in Ammoniak, um viele Zehnerpotenzen groBer, 
in Alkohol um einige Zehnerpotenzen kleiner ist als 
in Wasser. Der Unterschied der Aktivierungsvolu- 
mina 12Bt erwarten, daB die Reaktion in Ammoniak 
eine erheblich starkere Beschleunigung durch Druck- 
einwirkung erfahrt als in Wasser [*I. 

E in fache  Neutralmoleki i le .  Die Reaktion der 
solvatisierten Elektronen mit einfachen Molekiilen, 
wie z.B. 0 2  --f 02-, JZ +. 52-, CO --f CHO, COZ -+ 

COOH, H20z 4 HO + OH-, Nz0 -+ NZ + OH, 
NO -+ NHO, CSz -+ CSzH, CC4  + CCI3 + CI-, 
C(NO2)4 -+ C(NO2)3 + NO2- haben Geschwindig- 
keitskonstanten > l o 9  Imol-1.sec-1 [66.115,117.122.1231. 

Sie stehen also an der Grenze zu den diffusionskon- 
trollierten Reaktionen. Wasserstoff, Stickstoff und die 
Edelgase sind gegenuber den solvatisierten Elektronen 
inert. 
Ka t ionen .  Mit Ausnahme der Alkalimetall-, Erd- 
alkalimetall- und der zweiwertigen Seltenerdmetall- 
ionen [66.1171 werden alle Metallkationen durch sol- 
vatisierte Elektronen zu einer um eine Ladungseinheit 
niedrigeren Oxidationsstufe reduziert, z.B. Ag+ -+ Ag, 
Cdz+ -+ Cd+, Tm3+ +. TmZ+. Die dabei entstehenden 
Ionen mit unstabilen Oxidationsstufen reagieren wei- 
ter. - In der Reihe der zweiwertigen Metallionen [661 

Mnz+, Fez+, Znz+, Co2+, NP+. CuZ+, Crz+, Cdz+ wie 
auch der dreiwertigen Seltenerdmetallionen [I171 Lu3+, 
Pr3+, La3+, Tb3+, Dy3+, Gd3+, Nd3+, Tm3+, Sm3+, 
Yb3+, E d +  steigt die Geschwindigkeitskonstante von 
108 bis auf 4.1010 lmol-1.sec-1. Es ist noch nicht mog- 
lich, einen klaren Zusammenhang zwischen der Ge- 
schwindigkeit dieser Reaktioneri und den Eigenschaf- 
ten der Ionen anzugeben. 
Durch Komplexbildung der Metallionen wird die Ge- 
schwindigkeit ihrer Reaktion mit solvatisierten Elek- 
tronen teilweise erheblich gesteigert [66,1241 ; die reak- 
tionsfordernde Wirkung der Liganden wird zuriickge- 

[I211 K.  J .  Loidler u. D.T.  Y .  Chen, Canad. J. Chem. 37, 599 
(1959); K .  J .  Laidler: Reaction Kinetics. Pergamon Press, Lon- 
don 1963. 
[*I Zusatz bei der Korrektur: bei vorbereitenden impulsradio- 
lytischen Messungen finden wir fur die Geschwindigkeit von 
Reaktion (17) nur eine schwache Druckabhangigkeit (I AV* I 
< 5 mlmol-1). 
11221 E. J .  Hart, J .  K.Thomas u. S .  Gordon, Radiat. Res. Suppl. 
4, 74 (1964). 
[I231 K.  D .  Asmus u.  A .  Henglein, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
68, 348 (1964). 
[I241 M. Anbar u. E. J.  Hart, J .  physic. Chem. 69, 973 (1965). 

_ _ ~  
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fuhrt einerseits auf ihre Fahigkeit, ein Elektron einzu- 
fangen und zum zentralen Kation weiterzuleiten, an- 
dererseits auf die durch die Komplexbildung verur- 
sachte h d e r u n g  der Elektronendichte des Kations. 
Die Wirksamkeit der Liganden fur solche Prozesse 
steigt in der Reihenfolge OH-, CN-, NH3, H20, F-, 
C1- und J- [1241. 

Anionen.  Anionen rnit vollstandig gefullter Elek- 
tronenschale wie F-, CI-, Br-, J-, CN-, CNO-, CNS-, 
NJ und OH- reagieren nicht rnit solvatisierten Elek- 
tronen [1171. Ebenso sind die folgenden nichtmetalli- 
schen Oxoanionen im hochsten Oxidationszustand 
gegen solvatisierte Elektronen inert [1171: B4O:-, 
CO:-, HCO;, ClO;, HPOi-, PO:-, SO:-. Eine hohe 
Reaktivitat zeigen dagegen die Metalloxoanionen 11 171, 

z.B. MnO;, Cr,O:- usw., ebenso wie alle Oxoan- 
ionen von Stickstoff, Brom und Chlor (Ausnahme 

Fur eine Anzahl der angegebenen Reaktionen der 
Elektronen mit anorganischen Ionen und Molekulen 
konnten die impulsradiolytisch bestimmten Geschwin- 
digkeitskonstanten elektrochemisch bestatigt wer- 
den [-I. 
Al ip  ha t isc he Ver bind ungen. Gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, Alkohole, Amine, Ather und ihre Fluor- 
derivate sind in Wasser gegenuber den solvatisierten 
Elektronen nicht reaktiv (k < l o 7  I-mol-1.sec-1) [1221. 

Auch die Anionen niederer Fettsauren und einfacher 
Hydroxysauren, sowie einige der Sauren selbst reagie- 
ren nicht (Formiat-, Acetat-, Lactat-, Succinationen; 
Oxal-, Citronen-, Milchsaure) [1221. Diese Verbindun- 
gen sind teilweise auch gegenuber Metall-Ammoniak- 
Losungen stabil. Olefine, besonders rnit konjugierten 
Doppelbindungen, Aldehyde und Ketone (aber nicht 
deren Hydrate) sind meist sehr reaktionsfreudig [115, 

Halogensubstituierte Kohlenwasserstoffe und Fett- 
sauren (Ausnahme: fluorierte Verbindungen) reagieren 
auBerordentlich schnell rnit solvatisierten Elektro- 
nen [1261. Die Geschwindigkeit der Reaktionen steigt 
in der Reihenfolge der C1-, Br-, J-Derivate. Die Reak- 
tionen fuhren zur Abspaltung von Halogenidionen: 

cioj [117,1241). 

122,124,1251. 

R-X+ e- + Re+ X- 

Die Reaktivitat der Halogensubstituenten wird durch 
benachbarte elektronenabziehende Substituenten wei- 
ter gesteigert; dieser Effekt laBt sich recht gut durch 
die Taftsche Substituentenkonstante o* [I271 beschrei- 
ben, welche die elektronenanziehende Wirkung der 
Substituenten vom Halogen uher die aliphatische 
Kette hinweg charakterisiert (induktiver Effekt). Das 
stutzt die Annahme, da8 die Elektronen am Halogen- 
atom angreifen. 
Aromat i sche  Verbindungen.  Im Gegensatz zu 
den gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen 
konnen die aromatischen Kohlenwasserstoffe infolge 

[125] E. J.  Hart, S. Gordon u. J.  K. Thomas, J. physic. Chem. 68, 
1271 (1964). 
[126] M .  Anbar u. E. J .  Hart, J.  physic. Chem. 69, 271 (1965). 
[127] R. W.Tafi in M .  S .  Newman: Steric Effects in Organic 
Chemistry. Wiley, New York 1956. 

ihres besonderen Elektronensystems leicht ein zusatz- 
liches Elektron aufnehmen. Dabei bilden sich die aro- 
matischen Radikalanionen, die - wenigstens in nicht- 
wal3rigen Losungen - recht stabil sind. Sie lassen sich 
in den Losungen der Alkalimetalle in Ammoniak “281, 

Aminen 11291 und Athern 1130-1321 durch Zugabe der 
Aromaten herstellen. Die Geschwindigkeit der An- 
lagerungsreaktionen ist wiederum betrachtlich. In waD- 
rigen und alkoholischen Losungen wurden impuls- 
radiolytisch fur die Anlagerung solvatisierter Elek- 
tronen an Benzol, Naphthalin, Anthracen, Biphenyl 
und Terphenyl Geschwindigkeitskonstanten von 1.107 
bis etwa 5.109 I.mol-l.sec-1[125s126,1331 bestimmt. 
Durch Substitution am aromatischen Ringsystem 
wird, ahnlich wie bei den halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen, die Reaktionsgeschwindigkeit in weiten Gren- 
Zen variiert 11261 (Phenol k = 4.106, Fluorbenzol 6.107, 
Chlorbenzol6.108, Jodbenzol4.109, Nitrobenzol3.1010 
I.mol-1.sec-1). Dieser Gang der Reaktivitat der sub- 
stituierten Aromaten gegenuber den solvatisierten 
Elektronen ahnelt dem, den die Aromaten gegenuber 
nucleophilen Reagentien zeigen und die durch die 
Hammettsche o-Funktion [I341 beschrieben. werden 
konnen. Diese Parallelitat weist darauf hin, daB die 
gelosten Elektronen genauso wie auch diemucleophi- 
len Reagentien am Ringsystem angreifen. 
Die Aktivierungsenergien von etwa 20 bisher unter- 
suchten exothermen Elektronenreaktionen rnit Ge- 
schwindigkeitskonstanten zwischen lo5 bis 1011 Fmol-1 
sec-1 liegen alle um 4 f 1 kcal/mol[118.135-1371, so da13 
auch bei diesen Reaktionen - wie bei der Reaktion mit 
dem reinen Losungsmittel - die Entropieanderung bei 
der Bildung des aktivierten Komplexes ausschlagge- 
bend fur die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Dieses Er- 
gebnis kann nicht verallgemeinert werden, solange 
nicht eine groBere Zahl langsamer Elektronenreak- 
tionen untersucht ist. Es scheint jedoch von allgemei- 
ner Bedeutung fur die Reaktionen der gelosten Elek- 
tronen zu sein. 
Leider ist die Untersuchung von Elektronenreak- 
tionen rnit Geschwindigkeitskonstanten < lo7 1-mol-1. 
sec-1 in Wasser wegen der Reaktion der Elektronen 
mit den Wassermolekulen sehr erschwert. Deshalb 
sollten die weiteren Untersuchungen der nur langsam 
reagierenden Substanzen in Ammoniak durchgefiihrt 
werden, in dem die Elektronen bestandig sind, aber 
sonst ahnlich reagieren wie in Wasser. 

-~ - 

11281 A.  Maximadshy u. F. Ddrr, Z .  Naturfonch. 196,359(1964). 
[129] K.  W. Bdddeker u. (I. SchindewoK unveroffentlicht. 
[I301 T.  R. Tuttle u. S. I .  Weissman, J. Amer. chem. SOC. 80, 5342 
(1 958). 
[131] J. R. Bolton, Molecular Physics 6. 219 (1963). 
(1321 W. Kdhnlein, K. W. Bdddeker u. (I. Schindewo!f, Angew. 
Chem. 79,318 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6,360 (1 967). 
[133] I. A. Taube, M .  C. Sauer u. L. M. Dorfman, Discuss. Fara- 
day SOC. 36,206 (1963); S. Arai u. L. M. Dorfman, J. chem. Phy- 
sics 41, 2190 (1964). 
[134] L. P.  Hammerr: Physical Organic Chemistry. McGraw-Hill , 
New York 1940. 
[135] M. Anbar u. P. Neta, Chem. Commun. 1965, 365; M. An- 
bar, 2. B. Avassi u. H. Bregman-Reisler, J. Amer. chem. SOC. 89, 
1263 (1967). 
[136] L. Kevan, J. Amer. chem. SOC. 89, 4238 (1967). 
11371 M. Anbar u. E. 1. Hart, J. physic. Chem. 71, 3700 (1967). 
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Wie aus den angegebenen Beispielen folgt, sind die 
Reaktionen der Elektronen vom kinetischen Stand- 
punkt aus besser untersucht als die irgendeines anderen 
reaktionsfahigen Teilchens. Trotzdem ist man aber 
weit davon entfernt, die vielseitigen Reaktionen der 
Elektronen unter einem einheitlichen Gesichtspunkt 
deuten zu konnen. Es ist aber zu hoffen, dal3 die Aus- 
wertung der kinetischen Untersuchungen, erweitert 
durch Untersuchungen in anderen Losungsmitteln, zu 

einem tieferen Verstandnis uber den Zusammenhang 
zwischen Aufbau oder Elektronenverteilung der Mole- 
kule und ihrer chemischen Reaktivitat fuhren wird. 

Icli clunkc. Pro/: Dr. E. W. Beckcr, Dr. K .  W. Biiddeker, 
Dr. R. W .  Kcssler, Dip1.-Pliys. G. Eisenbeiss rind Do- 
zent Dr .  D. Schulte- Frohlinde fur vielseitige Dis- 
kirssionen und wertvolle Hinweise. 

Einpegangen am 23. November 1967 [A 6181 

Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie VI I**! 

Umsetzungen mit N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid 

VON R. GFLWI*I 

N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid (NCSA)  ist ein aus Chlorcyan und Sch wefeltrioxid 
erhaltliches Zwischenprodukt, das mit zahlreichen Verbindungen vie1 leichter als andere 
Isocyanate unter t lektrophiler Substitution reagiert. Mit Hydroxy-, Amino- oder Carbo- 
xylgruppen enthaltenden Verbindungen entstehen so N-Chlorsulfonylurethane, -harm 
sto#e bzw. -carbonsdureamide. Dazu geh6rt auch der Grundkorper Sulfamidsaurechlorid 
(Amidosulfonylchlorid). Durch Reaktion von N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid mit Ole- 
finen werden aujer Derivaten der p-Arninosauren und der ungesattigten Carbonsduren 
zahlreiche p-Lactame leicht zuganglich. Mehrere Typen sehr reaktionsfahiger neuer 
Sulfonylisocyanate konnen durch Folgereaktionen aus primaren Umsetzungsprodukten 
des N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorids sowie durch seine Reaktion mit Olefinen in Ge- 
gen wart radikalbildender Mit te l  erhalten werden. Mit einer Reihe von Verbindungen 
reagiert NCSA unter Abspaltung von Kohlendioxid zu Produkten mit der Gruppierung 
= N-SOzCI. 

1. Allgemeines 

1.1. Herstellung 11-41 

Bei der Einwirkung von Schwefeltrioxid auf Chlor- 
cyan bei hochstens 0 "C entstehen nebeneinander die 
aus den Komponenten im Verhaltnis 1 :1,2: 1 und 1 :2 
gebildeten Verbindungen (I), (2) und (3). 

SO3 + ClCN 

( 1)  (2) (3) 

tliissig fliissig kristallin 

N-Carbonyl- pyroschwefe~s&,re- 2,6-DichIor-1.4,3,5- 
sulfamid- chlorid-isocyanat oxathiadiazin-4.4- 
silurechlorid [4al dioxid . .  

(NCSA) ) 130°C 1 ) 120°C 

OCN-SO2CI + so3 OCN-SO2CI + ClCN 

Wahrend NCSA bis 300 "C vollig therrnostabil ist, 
zerfallen (2) und (3) schon bei wenig uber 100°C in 
(I) und Sehwefeltrioxid bzw. ( I )  und Chlorcyan, die 

miteinander unter Bildung von (I) reagieren. Daraus 
wird verstandlich, daB bei der Umsetzung von Schwe- 
feltrioxid uber Chlorcyan oberhalb 130 "C weitaus 
uberwiegend N-Carbonyl-sulfamidsaurechlorid erhal- 
ten wird. 
Als Nebenprodukt (1 -2 %, bezogen auf umgesetztes 
Chlorcyan) entsteht ein etwa aquimolekulares Gemisch 
von Pyrosulfurylchlorid (4 )  und Sulfonyldiisocyanat 
(S), das beim Fraktionieren des rohen (I) bei ver- 
mindertem Druck als hohersiedender Ruckstand ver- 
bleibt und wahrscheinlich aus (I) und (2) entsteht. 
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