Physikalische und chemische Eigenschaften geloster Elektronen (Uber-
schuBlelektronen)

Von Ulrich Schindewolft"]

Elektronen, die durch lonisation in einem gasférmigen, fliissigen oder festen Ldsungsmittel
erzeugt werden, bezeichnen wir als geloste Elektronen oder UberschuBelektronen. Sie kénnen
als quasifreie Teilchen hoher Beweglichkeit in einem delokalisierten Zustand auftreten, vergleich-
bar den Elektronen in Metallen, oder sie konnen als ,,gebundene” Teilchen niedriger Beweglichkeit
in einem engen Bereich — einem durch AbstoBungskrifte gebildeten Losungshohlraum — lokali-
siert sein. Die lokalisierten Elektronen konnen — wie normale Ionen — sogar eine Solvathiille
besitzen. Fiir diese solvatisierten Elektronen sind die breiten und sehr intensiven Lichtabsorp-
tionsspektren im sichtbaren bis nahen infraroten Spektralbereich charakteristisch. Die lokalisier-
ten und delokalisierten Zustinde der UberschuBelektronen konnen sich miteinander im Gleichge-
wicht befinden, so daB ein kontinuierlicher Ubergang der Eigenschaften zwischen den Grenzwer-
ten beobachtet werden kann. — Die Reaktionen der UberschuBelektronen mit zugesetztem
Substrat verlaufen iiber Anlagerungsgleichgewichte A+e~ = A", denen sich meist Folgereaktio-
nen anschlieBen. Die Geschwindigkeitskonstanten dieser Reaktionen variieren je nach Substrat
und Losungsmittel um mehr als 15 Zehnerpotenzen. — Mit einem qualitativ leicht verstdndlichen,
quantitativ jedoch nur mit groBem Aufwand erfaBbaren Modell lassen sich viele Eigen-

schaften der gelosten Elektronen deuten.

1. Einleitung

Der irische Physiker O. J. Stone fiihrte 1891 den Ausdruck
»Elektron” fiir die Einheit der elektrischen Elementarladung
ein, nachdem Helmholtz 1881 aufgrund der Untersuchungen
von Faraday (1834) iiber die Elektrolyse postuliert hatte, dal
die Elektrizitit in kleinste Einheiten unterteilt ist, die sich
wie Atome der Elektrizitdat verhalten. Die Identifizierung der
Elektronen gelang um die Jahrhundertwende durch den Nach-
weis, daB die bei der elektrischen Entladung in verdiinnten
Gasen, bei der Ionisation von Luft durch o- und Rontgen-
Strahlung, beim B-Zerfall und bei der Photoemission (lichtelek-
trischer Effekt)sowie beider thermischen Emission (thermoioni-
scher Effekt) aus Metalloberflichen erzeugten negativen Teil-
chen gleiche Ladung und gleiche Masse haben. Die bei diesen
Prozessen im Vakuum oder in hochverdiinnten Gasen entste-
henden Elektronen sind — von StoBprozessen abgesehen —
frei beweglich; sie werden jedoch durch Rekombinationspro-
zesse oder durch Reaktion mit einzelnen Molekiilen (z. B.
0,) schnell abgefangen.

Wenn man aber die Elektronen in einer dichteren Phase
(gasformige, fliissige oder feste Losungsmittel) erzeugt, konnen
sie sich durch ihre Wechselwirkung mit dem Losungsmittel
stabilisieren, bevor sie fest in ein unbesetztes Orbital eines
einzelnen Atoms oder Molekiils eingebaut werden, d. h. bevor
sie eine chemische Reaktion eingehen. Je nach der Art der
Wechselwirkungen, die von der Natur des Systems sowie
von seiner Dichte und seiner Temperatur abhdngen, konnen
die Elektronen verschiedene Zustinde durchlaufen, die sich
teilweise miteinander im Gleichgewicht befinden. Am einen
Ende der Reihe stehen die quasifreien Elektronen hoher Be-
weglichkeit — vergleichbar den Elektronen in Metallen. Wie
diese sind die quasifreien Elektronen ungebunden oder deloka-
lisiert, d. h. die Wellenfunktion des Elektrons, deren Quadrat
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seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit angibt, erstreckt sich tiber
einen weiten riumlichen Bereich. Am anderen Ende der Reihe
stehen die an das Losungsmittel gebundenen oder lokalisierten
Elektronen niedriger Beweglichkeit, deren Wellenfunktion sich
iiber nur wenige Losungsmittelmolekiile erstreckt. Ein Sonder-
fall des lokalisierten oder gebundenen Elektrons ist das solvati-
sierte Elektron, das in polaren Lésungsmitteln auftritt, in
denen es — vergleichbar normalen Ionen — in einer Solvathiille
eingefangen ist.

Als Sammelbegriff fiir die Elektronen, die durch Wechselwir-
kung mit einem Medium stabilisiert und nicht an einzelne
Atome oder Molekiile gebunden sind, hat sich in der angelsich-
sischen Literatur der (recht ungliicklichel")) Ausdruck ,,excess
electrons” eingebiirgert, den wir hier mit ,,UberschuBelektro-
nen“ iibersetzen (zusammenfassende Literatur und Tagungsbe-
richte siehe [* ~31). Da es sich im wesentlichen um Elektronen
in Losungen handelt, werden wir auch von geldsten Elektronen
sprechen. Entsprechend der Definition gehdren auch die Elek-
tronen in metallischen und halbleitenden Systemen zu den
UberschuBelektronen.

In den nichtmetallischen Systemen sind die UberschuBelek-
tronen thermodynamisch nicht stabil; sie haben infolge von
Rekombinationsreaktionen oder Reaktionen mit dem L&-
sungsmittel oder mit gelosten Stoffen eine begrenzte Lebens-
dauer, die — je nach Zustand des Systems — zwischen 107%s
und mehreren Monaten variieren kann.

UberschuBelektronen lassen sich in nahezu allen Systemen
mit strahlenchemischen und photochemischen Methoden er-
zeugen. Man kann UberschuBelektronen durch Tonisation des
Losungsmittels gewinnen!'4, z. B. nach

H,0 2P, 1,00 4e- (1)

oder durch lonisation geldster Stoffe!!?), z. B. nach

[*] Excess bedeutet Uberschuf - aber die Frage bleibt unbeantwortet, woraufl

sich dieser ,,UberschuB“ bezieht (Anmerkung der Redaktion).
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Daraus folgt unmittelbar, daBl den Reaktionen der durch er-
zwungene lonisation erzeugten UberschuBelektronen bei allen
strahlen- und photochemischen Prozessen eine hohe Bedeu-
tungzukommt, z. B.auch bei Reaktionen, die biologische Strah-
lenschédden verursachen, und bei der Photosynthese.

Auch bei elektrischen Durchschligen entstehen UberschuB3-
elektronen, deren Beweglichkeit und Lebensdauer die Giite
eines Isolators bestimmen. Funkenbildung und Bogenentla-
dungen, z.B. bei Hochspannungsschaltanlagen, lassen sich
durch eine Atmosphire verhindern, die schnell mit den Uber-
schuBelektronen reagierende Gase enthilt (z. B. Schwefelhexa-
fluorid).

Bei der erzwungenen Ionisation konnen UberschuBelektro-
nen in Konzentrationen bis maximal 10" °moll™! erzeugt
werden. Dagegen lassen sich in einigen polaren Losungsmit-
teln, z. B. Ammoniak, in welchem sich die Alkali- und Erdalka-
limetalle unter spontaner Bildung von UberschuBelektronen
16sen,

NaeNa® +e” 3)

Konzentrationen bis zu 5moll~! erzielen. In diesem schon
seit 100 Jahren bekannten System!!'®! kann durch Variation
der Konzentration sehr bequem der Bereich vom Nichtmetall
iiber den Halbleiter zum echten Metall

e 2ol 4

[vom lokalisierten (Index 1) zum delokalisierten (f) Elektron]
durchfahren werden!! 7, der fiir die Halbleiterentwicklung von
groBer Bedeutung ist!!®],

Die Metall-Ammoniak-Losungen sind metastabil, d.h. sie
zersetzen sich langsam nach

e~ + NH;=2 ', H, + NH; (5)

bis zur Einstellung eines Gleichgewichts!!®!, in dem die solvati-
sierten Elektronen noch bequem nachgewiesen werden kon-
nen. Ein groftechnischer Prozel zur Herstellung von schwe-
rem Wasser durch Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff
und Ammoniak mit gelstem Kaliumamid als Katalysator!2®!
liuft unter Bedingungen ab, unter denen UberschuBelektronen
durch Umkehr der Reaktion (5) gebildet werden. lhre Reaktivi-
tit gegeniiber Pumpendichtungen usw. mufte beim Bau der
Anreicherungsanlage beriicksichtigt werden.

Die Metall-Ammoniak-Losungen werden vielfach zur Re-
duktion organischer Verbindungen verwendet (Birch-Reak-
tiont>11),

e"+A2A” (6)
A” +HX—AH + X~ )]

wobei das durch Anlagerung eines Elektrons entstehende An-
ion in einem Folgeschritt protoniert wird (Hydrierung). Die
Radikalanionen vieler Arene lassen sich bequem nach Reak-
tion (6) in Metall-Ammoniak-L&sungen'??) und in Metall-
Ether-Lésungen!?3! (z. B. Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan)
herstellen, in denen ebenso wie in Aminen (z. B. Diethylamin)
die quantitative Bildung von Metallanionen 2e” + M 2M7)
beobachtet wird?#!. Die Metallanionensalze konnten neuer-

940

dings durch Zugabe von Kationenkomplexbildnern, z. B. Kro-
nenethern, auch kristallisiert erhalten werden!24.

SchlieBlich werden auch bei der SchmelzfluBelektrolyse vie-
ler Metallsalze UberschuBelektronen aus der Kathode in die
Schmelze injiziert'?"), die sich mit den Kationen vereinigen
und sie damit zum Metall reduzieren.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, daB Uberschufelektronen
in vielen Bereichen der Physik, Chemie, Biologie und Technik
als gewiinschte oder als storende reaktive Teilchen auftreten
und daB die Kenntnis ihrer Eigenschaften zum Verstindnis
oder zur Beherrschung der Prozesse notwendig ist.

Der Nachweis der UberschuBelektronen und die Verfolgung
ihrer Reaktionen gelingt durch Leitfahigkeits- oder durch
Lichtabsorptionsmessungen, wobei ein zeitliches Aufls-
sungsvermdgen bis hinab zu wenigen ps (10712 g)26 271
und eine Nachweisgrenze unterhalb 10~ ! moll ™ ![281 erreicht
wird. In diesem Aufsatz wollen wir uns mit der elektrischen
Beweglichkeit und der Lichtabsorption der UberschuBelektro-
nen beschiftigen. Diese GroBen bilden die Grundlage eines
Modells der UberschuBelektronen, mit dem sich letztlich auch
die extremen Unterschiede ihrer Reaktivitdt in verschiedenen
Losungsmitteln und gegeniiber verschiedenen Substraten deu-
ten lassen. Zusitzlich werden wir den Nichtmetall-Metall-
Ubergang streifen, der durch die Wechselwirkung der Uber-
schuflelektronen miteinander bei hohen Konzentrationen be-
dingt ist.

2. UberschuBelektronenmodell und Lokalisierungskri-
terium

2.1. Quasifreie und lokalisierte Elektronen

Die ersten beiden Abbildungen belegen die vorweggenom-
mene Feststellung, daB die UberschuBelektronen in verschie-
denen Zustinden auftreten kdnnen. Abbildung 1 zeigt die
durch Messung der Driftgeschwindigkeit im elektrischen Feld
bestimmte Beweglichkeit von Elektronen in gasformigem He-
lium bei4.2 K in Abhiingigkeit von der Dichte des Heliums!2°!,
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Abb. 1. Abhingigkeit der Beweglichkeit x von Elektronen in gasférmigem
Helium von dessen Dichte p bei 42K [29].

Bei Dichteabnahme im engen Bereich zwischen 3 und 1 mol
He je Liter (1 bis 0.3 atm) ergibt sich eine Zunahme der Beweg-
lichkeit um vier Zehnerpotenzen, die den Ubergang vom loka-
lisierten (aber nicht solvatisierten) Elektron niedriger Beweg-
lichkeit zum delokalisierten Elektron hoher Beweglichkeit de-
monstriert (vgl. Abschnitt 3.2).

Angew. Chem. 90, 939-954 (1978)
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Abb. 2. Beweglichkeit ; von Elektronen in Natrium-Ammoniak-Lésungen
bei —30 und 150°C [17, 30] und in iiberkritischem Quecksilber [31] bei
1550°C in Abhidngigkeit vom mittleren Abstand y der Metallatome (obere
Skala: Metallkonzentration c).

In Abbildung 2 sind die durch konventionelle Leitfahigkeits-
messungen erhaltenen mittleren Beweglichkeiten der Elektro-
nen in Natrium-Ammoniak-L&sungen'! 73! und in iiberkriti-
schem Quecksilber!®!1in Abhiingigkeit vom mittleren Abstand
der Metallatome aufgetragen. Bei groen Abstinden (kleinen
Metallkonzentrationen) haben die UberschuBelektronen in
Ammoniak - so wie die [onen aller normalen Elektrolytlosun-
gen —eine konzentrationsunabhingige niedrige Beweglichkeit:
Hier liegen solvatisierte Elektronen vor. Bei Erniedrigung des
mittleren Abstands unter 10 A (Konzentrationssteigerung iiber
1moll™ ") ergibt sich ein Anstieg der Elektronenbeweglichkeit
um drei Zehnerpotenzen, der den Ubergang vom nichtmetalli-
schen zum metallischen Zustand, d. h. wiederum von lokalisier-
ten zu delokalisierten Elektronen, widerspiegelt (vgl. Abschnitt
4). Ein noch stiarkerer Anstieg der mittleren Beweglichkeit
ergibt sich beim Nichtmetall-Metall-Ubergang in iiberkriti-
schem Quecksilber, da hier im nichtmetallischen Bereich die
Elektronen fest in den Quecksilberatomen gebunden sind und
nicht als UberschuBelektronen im Sinne unserer Definition
auftreten. Beide Systeme weisen im metallischen Zustand Elek-
tronenbeweglichkeiten auf, die denen der kompakten Metalle
unter Normalbedingungen nahekommen; die Beweglichkeiten
sind jedoch noch erheblich kleiner als im gasformigen Helium
bei niedrigen Driicken oder in manchen fliissigen Kohlenwas-
serstoffen und Edelgasen (in diesen Systemen bildet sich trotz-
dem keine metallische Leitfahigkeit aus, da geniigend hohe
Elektronenkonzentrationen nicht erreicht werden konnen
(siche Abschnitt 3.2).

2.2. Modelle

Die UberschuBelektronen konnen also in jedem Medium
- vereinfacht dargestellt — in zwei Extremzustinden auftreten,
dem quasifreien oder delokalisierten Zustand hoher Beweglich-
keit und dem gebundenen oder lokalisierten Zustand niedriger
Beweglichkeit. Welchen Zustand sie einnehmen, hdngt von
ihren Energien ab, die sich mit dem Formalismus der Wellen-
mechanik abschitzen lassen!32 ™34,
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Die Gesamtenergie E des Grundzustandes des Elektrons
in einem Losungsmittel ist additiv gegeben durch die Elektro-
nenenergie E. (kinetische und potentielle Energie), die aus
der Schrodinger-Gleichung mit den dem Zustand angepal3ten
Randbedingungen folgt, und durch die Energiedinderung E,,
die das Losungsmittel durch Umstrukturierung infolge Wech-
selwirkung mit den Elektronen erfihrt:

E=E.+E, (8)

Da das quasifreie Elektron iiber einen weiten Bereich delo-
kalisiert ist, seine Ladungsdichte also klein ist, wird die
Losungsmittelstruktur durch das Elektron nicht verdndert,
es gilt also E,=0. — Die Polarisation des Losungsmittels
(infolge Ladungsverschiebung innerhalb der Molekiile) durch
das Elektron fiihrt zu einem ortsunabhéingigen anziechenden
Polarisationspotential, das zusammen mit dem abstofBBenden
Potential der als starre Kugeln angeniherten, periodisch an-
geordneten Losungsmittelmolekiile das in Abbildung 3a ge-
zeichnete periodische Rechteckpotential ergibt. Die Losung der
Schrodinger-Gleichung mit diesem Potential liefert die Wellen-
funktion des delokalisierten Elektrons, deren periodischer Ver-
lauf bestitigt, daB das Elektron iiber das ganze System deloka-
lisiert ist, und seine Energie E. (Summe aus kinetischer und
potentieller Energie), die identisch ist mit der Energie V, der
unteren Kante des Leitfihigkeitsbandes. Bei Uberwiegen der
negativen potentiellen Energie in stark polarisierbaren Fliissig-
keiten kann die Gesamtenergie (gegeniiber dem Elektron im
Vakuum) negativ werden, d. h. beim Ubergang eines Elektrons
aus dem Vakuum in das Losungsmittel wird Energie frei.
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Abb. 3. Vereinfachte Darstellung der Energie und der Wellenfunktion
eines gelosten Elektrons (schematisch nach [33]): a) Quasifreie Elektronen
im periodischen Kastenpotential der regelmiBig angeordneten Lésungsmittel-
molekiile (als Kreise angedeutet mit schraffiert gezeichnetem Streuquer-
schnitt); das Elektron wird durch cine stehende Welle beschrieben, die sich
iiber das gesamte Losungsmittel erstreckt; die mittlere Elektronenenergie
ist ¥, (untere Kante des Leitfahigkeitsbandes). b) Lokalisiertes Elektron, im
Hohlraum gebunden durch das Potentialfeld der polarisierten Lésungsmittel-
molekiile (durch + — angedeutet). Die Wellenfunktion geht auBerhalb des
Hohlraums schnell gegen Null. Das Elektron hat die Energie E,, des Is-Grund-
zustandes (r Molekiilradius, r, Streuradius des Molekiils, R Hohlraumradius).

Im lokalisierten Zustand ist das Elektron auf einen kleinen
Raum mit folglich hoher Ladungsdichte fixiert. Die Absto-
Bungskrifte bewirken die Bildung eines Losungsmittelhohl-
raums (,,bubble”, , cavity®), in den das Elektron eingeschlossen
ist. Entscheidend ist das nunmehr ortsabhingige, vom polari-
sierten Medium ausgehende anziehende Polarisationspoten-
tial, das besonders in polaren Fliissigkeiten wegen der Orientie-
rungspolarisation stark negativ wird; das insgesamt auf das
Elektron einwirkende Potential fillt im Hohlrauminneren steil
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ab und nihert sich auBerhalb langsam dem V,-Wert des delo-
kalisierten Zustands (Abb. 3b).

Die wellenmechanische Behandlung resultiert in einer nach
auflen asymptotisch verschwindenden Wellenfunktion mit ei-
nem Maximum im Hohlraummittelpunkt, entsprechend der
Voraussetzung, dall das Elektron im Hohlraum fixiert sein
soll. Die kinetische Energie des im Hohlraum mit dem Radius
R eingefangenen Elektrons steigt auch bei dem durch das
anziehende Polarisationsfeld modifizierten Rechteckpotential
in erster Naherung umgekehrt mit dem Quadrat des Hohl-
raumdurchmessers an; die Elektronenenergie E. ist aber um
die negative potentielle Energie des Elektrons im Polarisations-
feld kleiner als die kinetische Energie und kann bei starker
Polarisation wiederum negativ werden (a=3 h?/8 m fiir ein
Elektron im Kugelkasten; h Planck-K onstante, m Elektronen-
masse):

E.~ a/R* + E o (R) ©)

Wegen der Strukturinderung des Losungsmittels durch die
Hohlraumbildung muB der zusitzliche positive Energiebetrag
E.. in Gl. (8) beriicksichtigt werden, der im wesentlichen durch
die aufzuwendende Oberflachenarbeit (Oberflichenspannung
y x Hohlraumoberfliche) und  Volumenarbeit (Druck
p x Hohlraumvolumen) bei der Erzeugung des Hohlraums ge-
geben ist:

En=7-4nR*+ p-4x R%/3 (10

E., nimmt im Gegensatz zur Elektronenenergie E. mit steigen-
dem Radius R zu. Das Gegeneinanderwirken der beiden Terme
E. und E, aus Gl (9) und (10) fihrt in Gl. (8) zu einem
Minimum der Gesamtenergie E bei einem bestimmten Hohl-
raumdurchmesser, der die stabilste Hohlraumgrde des lokali-
sierten Elektrons beschreibt.

2.3. Lichtabsorption

Da lokalisierte Elektronen — dhnlich wie z. B. in Wasser-
stoffatomen — auch hohere Energiezustinde einnehmen kon-
nen, in denen sie noch immer lokalisiert sind und in die sie aus
dem Grundzustand in einem erlaubten Ubergang (hohe
Ubergangswahrscheinlichkeit) durch Lichtanregung iiberfiihrt
werden konnen, haben sie ein starkes Lichtabsorptionsver-
mogen. Theoretisch 1Bt sich die Lage des Absorptionsmaxi-
mums abschitzen, da auch die Energie der hoher liegenden
lokalisierten Zustinde (2p, 3p...) auf dem Wege berechnet
werden kann, der in Abschnitt 2.2 fiir den Grundzustand (15s)
skizziert worden ist.

2.4. Ergebnisse und Lokalisierungskriterium

Die aus den Rechnungen unter Benutzung der bekannten
Losungsmitteleigenschaften (Elektronenstreuquerschnitt,
Dichte, Polarisierbarkeit, statische Dielektrizitidtskonstante,
Oberflichenspannung) folgenden Gesamtenergien fiir die delo-
kalisierten (¥,) und die lokalisierten Elektronen (Grundzu-
stand 1 s, erster angeregter Zustand 2 p) in fliissigem Helium,
Xenon, Wasser und Ammoniak sind in Abbildung 4 relativ
zur Energie des ruhenden Elektrons im Vakuum aufgetragen.
Die Energien sind teils positiv, teils negativ; die Energie des
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gebundenen Grundzustands kann iiber oder unter der des
quasifreien Zustands liegen.

15

wp b
051
__1SW ,
of ——---- lgemnse — oo~
— - ZD T Vn
:-05 v
-0f 2
151
1s 1s
gl He te Ha0 NH;

Abb. 4. Energieschema der UberschuBelektronen in fliissigem Helium, Xenon,
Wasser und Ammoniak relativ zum ruhenden Elektron im Vakuum. V,
ist die untere Grenze des Leitfahigkeitsbandes (quasifreies Elektron), 1s und
2p bezeichnen die Energien der lokalisierten Elektronen im Grund- bzw.
ersten angeregten Zustand. Die Solvatationsenergie des Elektrons ist gleich
der Energie des 1 s-Zustandes. Die Pfeile beschreiben beobachtete optische
Uberginge (Energiewerte aus [33]).

Der lokalisierte Zustand wird eingenommen, wenn seine
Energie kleiner ist als die des delokalisierten Zustands; das
Lokalisierungskriterium lautet also

Eis< Vo (11)

Da in allen polaren Fliissigkeiten (Wasser, Alkohole, Ether,
Ammoniak, Amine) wegen der starken Orientierungspolarisa-
tion der gebundene Zustand sehr tief liegt, ist bei ihnen das
Lokalisierungskriterium immer erfiillt, d. h. in diesen Fliissig-
keiten ist das Elektron gebunden, es befindet sich im solvati-
sierten Zustand. In den nichtpolaren Fliissigkeiten, in denen
es keine Orientierungspolarisation gibt, liegt der gebundene
Zustand hoher. Der ungebundene Zustand sinkt jedoch mit
steigender Polarisierbarkeit der Atome oder Molekiile des
Losungsmittels (in die Serie der Edelgase mit steigender Polari-
sierbarkeit und der damit verkniipften Abnahme der V,-Wer-
tel*9! fiigen sich Ammoniak und Wasser!®*! recht gut ein).
Deshalb kann in den schweren Edelgasen mit hoher Polarisier-
barkeit — ebenso wie in vielen Kohlenwasserstoffen und ver-
wandten Verbindungen mit kugelférmigen Molekiilen (Me-
than, Tetramethylsilan, Neopentan) — das Lokalisierungskrite-
rium nicht mehr erfiillt werden; die UberschuBelektronen wer-
den delokalisiert bleiben. In den leichten Edelgasen Helium
und Neon ist die Energie des delokalisierten Zustands jedoch
so hoch, daB die Elektronen lokalisiert werden, obwohl hier
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Abb. 5. Schematische Darstellung der Abhingigkeit der Energie des quasifreien
(Vo) und des lokalisierten (E,;) Elektrons von der Dichte p des Losungsme-
diums. Nur im mittleren (schraffierten) Dichtebereich ist das Elektron lokali-
siert (E,.< V).

Angew. Chem. 90, 939-954 (1978)



auch der lokalisierte Zustand eine positive Energie haben
kann (positive Energie wie in Helium bedeutet, daB die Aufnah-
me eines Elektrons aus dem Vakuum Energiezufuhr voraus-
setzt; umgekehrt wird bei der Solvatation in Ammoniak oder
Wasser Energie frei).

Anschaulich (wenn auch nicht ganz korrekt) wiedergegeben
folgt aus den beschriebenen Modellen, daB ein lokalisiertes
Elektron bei Erhdhung oder Verringerung der Losungsmittel-
dichte delokalisiert werden sollte (Abb. 5). Bei Erhohung der
Dichte, z. B. durch dufleren Druck, wird der Hohlraum kom-
primiert, so daB3 die Elektronenenergie nach Gl. (9) ansteigt
und schlieBlich groBer wird als Vp; das Lokalisierungskrite-
rium (11) ist also nicht mehr erfiillt. Bei abnehmender Dichte
ist eine Lokalisierung wegen mangelnder Wechselwirkung
nicht mehr moglich. Das Elektron nimmt mehr oder weniger
sprunghaft den Zustand eines Elektrons im Vakuum an.

Diein Abbildung 4 angegebenen Energiewerte sind teilweise
experimentell bestétigt: Vo-Werte der fliissigen Edelgase wie
auch der fliissigen Kohlenwasserstoffe ergeben sich aus der
Differenz der Energieschwellen der Elektronenemission (licht-
elektrischer Effekt) aus einem Metall in die fliissige Phase und
ins Vakuum!3> 361, Die Energiewerte der solvatisierten Zustin-
de in Wasser®”*# und Ammoniak!*® #% folgen aus der Solva-
tationsenergie, die z. B. iber Born-Haber-Kreisprozesse abge-
schitzt werden kann. Die Energiedifferenzen zwischen dem
Grundzustand (1 s) und dem ersten angeregten Zustand (2 p)
der solvatisierten Elektronen sind aus der Lage ihres Lichtab-
sorptionsspektrums (siche Abschnitt 5) abzulesen. Die Energie-
differenz zwischen lokalisiertem und delokalisiertem Zustand
in Helium ergibt sich aus der Energieschwelle des inneren
lichtelektrischen Effektes*!! (Uberfiihrung des Elektrons aus
dem gebundenen in den quasifreien Zustand durch Lichtein-
wirkung).

Auch die aus den Rechnungen folgenden GroBen der Hohl-
riume (effektiver Radius; in Helium ~15A, in Ammoniak
~3A,in Wasser ~0.5A), in denen die Elektronen eingefangen
sind, konnten experimentell bestidtigt werden (aus der Beweg-
lichkeit des lokalisierten Elektrons in fliissigem Helium!*2,
aus der Dichte verdiinnter Metall-Ammoniak-Losungen!43!
bzw. aus der Druckabhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keiten in Wasser!**-4°]),

Alle angegebenen Zahlenwerte sind natiirlich nur die Mittel-
werte einer breiteren Verteilungsfunktion, da thermische Dich-
teschwankungen die regelmé8ige Anordnung der Atome oder
Molekiile der Fliissigkeit storen und sich damit fluktuierende
Potentiale und fluktuierende Hohlraumformen und -gréBen
ergeben; diese spiegeln sich z. B. in der Breite der Absorptions-
spektren der solvatisierten Elektronen wider (siche Abschnitt
5).

3. Elektronenbeweglichkeiten und Diffusionskoeffizien-
ten

Die Beweglichkeit u [em? V™! s™'] der Elektronen wird
nach der erzwungenen lonisation durch ihre Driftgeschwindig-
keit v im elektrischen Feld € (v=u€) oder in Systemen mit
zeitlich unverdnderlicher Elektronenkonzentration (Metalle,
Metall-Losungen) iiber die spezifische Leitfdhigkeit o gemessen
(c=ucF; ¢ molare Konzentration des Metalls, F Faraday-
Zahl).
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Der Diffusionskoeffizient D [cm? s~*] folgt aus der Beweg-
lichkeit {iber die Einstein-Beziehung

D= pukTle (12

(k Boltzmann-Konstante, T Temperatur, e Elektronenladung;
bei 300K hat der Umrechnungsfaktor kT/e den Wert
2.585-1072V). Die in den weiten Grenzen zwischen 10* und
10" *cm? V! 57! liegenden Beweglichkeitswerte (Abb. 6 und
8;vgl. Abb. 1 und 2) haben zur Unterscheidung der quasifreien
und der lokalisierten Elektronen gefiihrt. Wir wollen getrennt
die Elektronen in polaren Losungsmitteln betrachten, in denen
sie solvatisiert sind, und in unpolaren Fliissigkeiten, in denen
auler den Grenzzustanden quasifreier und lokalisierter (aber
nicht solvatisierter) Elektronen auch alle Zwischenstufen auf-
treten konnen.

3.1. Polare Losungsmittel (Dielektrizititskonstante >4)

In den bisher untersuchten Alkoholen!*%!, Ethern!*"! und
Aminen!*”! sowie in Wasser!*® und Ammoniak!!”! ist die
Beweglichkeit der solvatisierten Elektronen im Durchschnitt
zwei- bis fiinfmal grofer als die normaler positiver oder negati-
ver Ionen!*). Sie steigt in erster Niherung mit abnehmender
Viskositity des Losungsmittels, jedoch wird die Walden-Regel
(1~ 1/4) beim Ubergang von einem Ldsungsmittel zu einem
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Abb. 6. Zusammenhang zwischen Beweglichkeit u der lokalisierten Elektronen
und Viskositit n des Losungsmittels [29, 42, 46-48, 52]. Die linke
gestrichelte Gerade folgt aus dem Stokesschen Gesetz mit r=15-10"% cm
(He,. He, Helium gasformig bzw. fliissig, Ne Neon, NH; Ammoniak, H,O
Wasser, BuNH, Butylamin, MeK Methylethylketon, Buy;N Tributylamin,
iPrOH Isopropylaikohol, iAmOH Isoamylalkohol, iBuOH Isobutylalkohol,
nBuOH n-Butylalkohol, HMPA Hexamethylphosphoramid, EG Ethylengly-
kol, DME Dimethoxyethan).

anderen nur bedingt befolgt, wie Abbildung 6 zeigt. Unter-
schiedliche Solvatstruktur infolge unterschiedlicher Struktur
der Losungsmittel oder der Losungsmittelmolekiile 148t eine
strenge Befolgung der Walden-Regel natiirlich auch nicht er-
warten. Bei Wasser'®® und Ammoniak!!”! sind jedoch die
Temperaturkoeffizienten der Beweglichkeit von Elektronen
und normalen Ionen einerseits und der Viskositit des Losungs-
mittels andererseits bei entgegengesetzten Vorzeichen einander
gleich (1.5 bis 22 1072 K1), die Viskositit ist also hier
ein entscheidender, die Beweglichkeit bestimmender Faktor.

Die gegeniiber normalen Ionen erhohte Beweglichkeit
schlieBt jedoch eine normale Wanderung des Elektrons unter
Mitnahme der Solvathiille (also Wanderung des gesamten
Hohlraums nach Abb. 7a) aus. Das Elektron kann jedoch
aus einem Hohlraum in einen benachbarten Losungsbereich
tunneln oder springen, wo es in einer flachen Potentialmulde
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Abb. 7. Zur Veranschaulichung der Beweglichkeit eines lokalisierten Elek-
trons: a) Der Hohlraum mit dem Elektron wird durch das viskose Losungsmit-
tel gezogen; b) TunnelprozeB (1) oder (Nah-)Sprung {2) des Elektrons aus
seinem Potentialtopf in eine durch zufdllige Orientierung der benachbarten
Losungsmittelmolekiile gebildete Potentialmulde oder (Weit-)Sprung (3) iiber
das Leitfihigkeitsband in eine weiter entfernte Potentialmulde.

— durch zufillige giinstige Orientierung der Losungsmittelmo-
lekiile gebildet — eingefangen und erneut solvatisiert wird(>!!
(Abb. 7b).

Der ungefihr umgekehrt proportionale Zusammenhang
zwischen Beweglichkeit und Viskositét ist auch bei diesen
Prozessen zu erwarten, da die Wahrscheinlichkeit des Sprung-
oder Tunnelprozesses von der Bildungswahrscheinlichkeit ge-
eigneter Potentialmulden abhingt, die ihrerseits wie die Visko-
sitdit von der Beweglichkeit der Losungsmittelmolekiile ab-
hingt.

3.2. Unpolare Fliissigkeiten

Da die Messungen entsprechend den Zustandsbereichen
der jeweiligen fliissigen Phasen bei weit auseinanderliegenden
Temperaturen durchgefiihrt wurden, ist ein konsistenter Ver-
gleich der Daten nur mit Vorbehalt méoglich. Ein Trend ist
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Abb. 8. Elektronenbeweglichkeit g in Fliissigkeiten verschiedener V,-Werte
dicht unterhalb der Siedetemperatur oder bei Raumtemperatur {(u-Werte
aus [42, 52-55]; V,-Werte aus [35, 36]; Edelgase He, Ne, Ar, Kr, Xe; MeH
Methan, TMS Tetramethylsilan, Me,C Neopentan, Me,BuH 2,2-Dimethylbu-
tan, Me;AmH 2,24-Trimethylpentan, cP Cyclopentan, cH Cyclohexan, EtH
Ethan, nP n-Pentan, nH n-Hexan, To Toluol, Bz Benzol, NH; Ammoniak,
H,;O Wasser).
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jedoch aus Abbildung 8 zu entnehmen: Die Beweglichkeiten
nehmen mit steigender Energie des Leitfahigkeitsbandes ¥,
ab.

Gruppe 1: In fliissigem Helium!*?! und Neon!>?! sind die
Elektronen lokalisiert, da das Leitfihigkeitsband wegen der
schwachen Polarisierbarkeit des Losungsmittels bei hoher
Energie liegt (Vo> E;4). Entsprechend sind die Elektronenbe-
weglichkeiten klein (<2-1072cm?V~'s™!). Sie fiigen sich
noch grob in den durch die Walden-Regel gegebenen Zusam-
menhang (Abb. 6) ein.

Gruppe 2: Die Elektronenbeweglichkeiten in fliissigem Me-
than!** und fliissigem Argon, Krypton und Xenon!**, wieder
bei den Tripelpunkten, sind sehr groB (>4-102cm?V~'s™ 1),
vergleichbar denen in Halbleitern; sie deuten auf einen quasi-
freien Zustand der Elektronen hin, wie er in Losungsmitteln
mit tief liegendem Leitfdhigkeitsband (Vo<E) zu erwarten
ist.

Gruppe 3: Fiir Elektronen in héheren fliissigen Kohlenwas-
serstoffen werden Beweglichkeiten angegeben, die zwischen
den Extremwerten der lokalisierten und der quasifreien Elek-
tronen liegen. Einige RegelmidBigkeiten lassen sich hier ab-
lesen!*3), Bei n-Alkanen nimmt die Beweglichkeit mit der Ket-
tenlinge ab (Methan, Ethan bis Dodecan 4-10% bis 3-1072
cm? V™1 s71). Bei isomeren Kohlenwasserstoffen ergibt sich
eine Zunahme mit steigendem Verzweigungsgrad (z.B. von
0.09 auf 12cm? V7! 57! bei den Cq-Kohlenwasserstoffen).
Kugelférmige Molekiile wie Methan, Neopentan und Tetra-
methylsilan haben hohe Beweglichkeiten (um 80 bis 400 ¢cm?
Vols™h,

Bei den lokalisierten Elektronen der Gruppe 1, die in einem
Losungsmittelhohlraum eingeschlossen sind, kdnnen wir eine
normale hydrodynamische Bewegung des Elektrons mit sei-
nem Hohlraum durch die viskose Fliissigkeit annehmen (Abb.
7a). Aus der Beweglichkeit des Elektrons in fliissigem Helium
wurde iiber das Stokessche Gesetz der hohe Wert fiir den
Hohlraumradius abgeschiitzt!#2), der zu dem Hohlraummodell
des lokalisierten Elektrons gefithrt hat und der durch die
Theorie als der Radius der stabilsten Anordnung bestitigt
wurde!**!. Ein Sprung- oder TunnelprozeB wird also nicht
angenommen.

Auf die nichtlokalisierten Elektronen der Gruppe 2 kann
die Theorie der quasifreien Elektronen der Metalle angewendet
werden!® %!, nach der die als ebene Welle beschriebenen Elek-
tronen in ihrer Bewegung durch Streuprozesse an Molekiilen
der fliissigen Phase behindert werden. Die mittlere freie Weg-
linge nimmt infolge der thermischen Bewegung der Streuzen-
tren entsprechend der Theorie mit steigender Temperatur ab,
so daf3 sich eine negative Temperaturabhingigkeit der Beweg-
lichkeit ergibt (negative Aktivierungsenergie, z.B. bei Me-
than!%3)),

Bei Gruppe 3 mit mittelgroBen Elektronenbeweglichkeiten
diirfte der quasifreie Zustand energetisch relativ dicht iiber
dem lokalisierten Zustand liegen (V, wenig groBer als E,,),
so dal} die Elektronen wie in Halbleitern durch thermische
Aktivierung in den freien Zustand mit hoher Beweglichkeit
iibergehen, aus dem heraus ein Sprung in eine entfernte Poten-
tialmulde moglich ist (Abb. 7b). Die experimentell gefundene
Beweglichkeit ist dann angendhert durch das Produkt aus
Beweglichkeit und relativer Gleichgewichtskonzentration der
Elektronen im freien Zustand gegeben!®”]. Auch hier ist, wie
bei den Spriingen in benachbarte Potentialmulden, eine Tem-
peraturabhingigkeit nach Arrhenius zu erwarten, da das
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Gleichgewicht zwischen beiden Zustinden entsprechend tem-
peraturabhéngig ist.

Neue Experimente!>® an Helium belegen ein solches Gleich-
gewicht nach Gl. (4), womit die extreme Zunahme der Elektro-
nenbeweglichkeit bei schwach abnehmender Heliumdichte
(Abb. 1) durch die Gleichgewichtsverschiebung in Richtung
auf den delokalisierten Zustand zu deuten ist.

4. Nichtmetall-Metall-Ubergang

Der Ubergang vom nichtmetallischen zum metallischen Zu-
stand durch Uberfiihrung der Elektronen aus dem lokalisierten
Zustand mit niedriger Beweglichkeit in den quasifreien Zu-
stand mit hoher Beweglichkeit gibt sich durch eine {iberpropor-
tionale Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit des Systems
bei Erhohung der Metallkonzentration zu erkennen. Beispiele
hierfiir sind die Losungen der Alkalimetalle in Ammo-
niak!!? 17 3% sowie iiberkritisches Quecksilber!®!- 391, Der Be-
weglichkeitsanstieg der Elektronen iiber mehrere Zehnerpo-
tenzen in einem engen Konzentrationsbereich dieser Systeme
(Abb. 2) ist charakteristisch fiir den Ubergang. Der metallische
Zustand mit spezifischen Leitfihigkeiten >10°Q " 'cm™! er-
gibt sich aber erst, wenn die quasifreien Elektronen hoher
Beweglichkeit in groBen Konzentrationen (>10?'cm 3=
1moll~!) vorliegen, dic in metallischen Systemen durch
spontane Ionisation der Metallatome leicht erreicht werden.
In den vorher besprochenen nichtmetallischen Losungssyste-
men muf} die zur Elektronenbildung fiihrende Ionisation durch
Energieeinstrahlung erzwungen werden; dabei werden Elek-
tronendichten von maximal 10'® cm ™3 erreicht, so daf3 selbst
in Xenon mit hochster Elektronenbeweglichkeit eine maximale
Leitfihigkeit von nur 2Q~'cm™! kurzzeitig erzielt werden
kann.

Leitfahigkeits -
band

f—
/
/
/
/
/

Valenzband

— MetallH\(*Halbleiter —Isolator—

mittlerer Abstand der Metallatome ——=

Abb. 9. Zur Veranschaulichung des Nichtmetall-Metall-Ubergangs durch
das Biandermodell (siche Text).

Eine qualitative Deutung der Konzentrationsabhéngigkeit
der Leitfihigkeit fiir Natrium-Ammoniak-Lésungen und fiir
iiberkritisches Quecksilber ist leicht moglich!®?l. Im verein-
fachten Bindermodell konnen wir die Energiezustéinde der
Elektronen in Abhidngigkeit von ihrem Abstand (Abb. 9) wie-
dergeben. Bei hohen Teilchenabstinden sind die Elektronen
in der Ammoniaksolvathiille bzw. in den Quecksilberatomen
lokalisiert; sie befinden sich in den diskreten Energieniveaus
des Valenzbandes (gebundener Zustand), das durch eine grofle
Energicliicke vom Leitfdhigkeitsband (quasifreier Zustand)
getrennt ist. Bei Anniiherung der Teilchen ergibt sich infolge
Wechselwirkung der Elektronen miteinander, die durch Uber-
lappung der Elektroneneigenfunktion beschrieben werden
kann, eine Aufweitung der Binder, die schlieBlich iiberlappen.
Bei groBen Teilchenabstinden, also groBer Energiedifferenz
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zwischen Valenz- und Leitfihigkeitsband, verhilt sich das
System wie ein Isolator (Quecksilber) oder Elektrolyt (Metall-
Ammoniak-Losung). Elektronen konnen nicht aus dem Va-
lenzband in das Leitfihigkeitsband gehoben werden.
Abstandsverminderung emiedrigt die Energiedifferenz zwi-
schen den beiden Bindern, Elektronen konnen thermisch in
das Leitfihigkeitsband gehoben werden: Wir erhalten das
Charakteristikum eines Halbleiters, dessen Leitfahigkeit mit
der Temperatur steigt. Auch optische Uberfiihrung in das
Leitfihigkeitsband ist moglich. Bei Bandiiberlappung schlieB3-
lich kénnen die Elektronen ohne thermische Anregung in das
Leitfihigkeitsband iibertreten; es ergibt sich metallische Leit-
fahigkeit. Bei fluiden Systemen wird der Ubergang Nicht-
metall-Metall durch die thermisch bedingten Dichteschwan-
kungen jedoch verschmiert.

Verfeinerte Modelle!'®: 11 ermoglichen eine detailliertere,
wenn auch noch nicht exakte Beschreibung des Ubergangs.
Eine nahezu quantitative Beschreibung des Verhaltens von
Metall-Ammoniak-Lsungen gelang mit dem Percolation-
Modell’®2} nach dem die Losungen mittlerer Konzentration
mikroskopisch inhomogen sind und sich aus zwei Arten von
Bereichen (metallisch leitende, konzentrierte Losung und elek-
trolytisch leitende, verdiinnte Losung) von jeweils konstanter
Konzentration zusammensetzen. Der Nichtmetall-Metall-
Ubergang mit steigender Metallkonzentration wiirde sich
durch steigende Volumenanteile der metallischen Phase erge-
ben, die schlieBlich zu metallischen Fidden quer durch die
Losung zusammentritt (Abb. 10 von rechts nach links).

= K
T2 0|, o

Abb. 10. Zur Veranschaulichung des Nichtmetall-Metall-Ubergangs nach
der Percolation-Theorie. Die Bereiche der Lésung mit hoher Metallkonzentra-
tionen sind schraffiert (siche Text).

Das Konzept wird durch die Offnung der Mischungsliicke
der Metall-Ammoniak-Losungen bei tiefen Temperaturen ge-
stiitzt'®¥; im makroskopischen Gleichgewicht liegen tatsich-
lich eine verdiinnte und eine konzentrierte Losung nebeneinan-
der vor. Ob sich das Percolation-Modell allgemein auf den
Nichtmetall-Metall-Ubergang anwenden 14Bt, ist zweifelhaft.

Beiden Modellen des Uberganges (vgl. Abb. 9 und 10) liegt
die Vorstellung zugrunde, daB — dhnlich wie fiir Helium ge-
zeigt! 81— die Elektronen in zwei Zustinden existieren kénnen,
die sich miteinander im Gleichgewicht befinden. Im Falle
der Metall-Ammoniak-Lésungen konnte man ein chemisches
Gleichgewicht

e, (iNHz)= e +iNH; (13)

zwischen solvatisierten Elektronen (e, ) mit i Ammoniakmole-
kiilen in der Solvathiille und freien Elektronen (ef) mit i1
freigesetzten Ammoniakmolekiilen formulieren!®4). Zusatz von
Elektrolyten, z. B. Natriumiodid, die infolge Solvatation die
Konzentration des freien Ammoniaks herabsetzen, sollte das
Gleichgewicht (13) nach rechts, d. h. zu Gunsten des metalli-
schen Zustandes, verschieben. Diese Verschiebung kann tat-
sdchlich aus dem FEinfluf} von Elektrolyten auf die Mischungs-
liicke geschlossen werden.
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Abb. 11. Konzentrationsabhiingigkeit des chemischen Potentials p von in
Ammoniak geléstem Natrium, abgeleitet aus Dampfdruck- [65] sowie
EMK-Messungen [66] (tna,re=0; @ —35°C, b —55°C, ¢ —75°C; bei
—~35°C Loslichkeitsgrenze 254 g Na/kg NH;= Natriummolenbruch
Xny =0.158).

Die Thermodynamik des Nichtmetall-Metall-Uberganges
der Metall-Ammoniak-Losungen kann aus Ammoniakdampf-
druck-Messungen'®! oder aus EMK-Messungen mit geeig-
neten elektrochemischen Zellen'®®! abgeleitet werden. In
Abbildung 11 ist die Konzentrationsabhingigkeit des chemi-
schen Potentials des gelosten Natriums (relativ zu reinem
festen Natrium: py, (=0) mit der Temperatur als Parameter
aufgetragen. Deutlich sichtbar sind die Abweichungen vom
idealen Verhalten im Bereich des Nichtmetall-Metall-Uber-
gangs mit dem Plateau, das die Mischungsliicke anzeigt. Die-
ses Plateau ist selbst bei Temperaturen oberhalbder Mischungs-
liicke (T> —41°C) noch angedeutet; es spiegelt die nach dem
Percolation-Konzept erwarteten Inhomogenitiaten der Lo-
sungen wider. Die Auswertung der Daten zeigt, dal} der
Nichtmetall-Metall-Ubergang mit einer Abnahme der Enthal-
pie und der Entropie des Systems verkniipft ist, und dal die
Mischungsliicke eine Konsequenz der Anderungen dieser
thermodynamischen Funktion ist!* ),

5. Lichtabsorptionsspektren

Ein freies oder quasifreies Elektron kann durch einen norma-
len Lichtabsorptionsvorgang seinen Bewegungszustand oder
seine Energie nicht dandern. Folglich kénnen quasifreie Elektro-
nen, wie sie in den schwereren Edelgasen und in vielen Kohlen-
wasserstoffen vorliegen, Licht nicht absorbieren. Ein gebunde-
nes, lokalisiertes Elektron kann jedoch durch Aufnahme eines
Lichtquants in einen hoheren Energiezustand gehoben wer-
den; starke Lichtabsorption ist mdglich. (Die Lichtabsorption
wird auf einen 1 s—2p-Ubergang des gebundenen Elektrons
zuriickgeflihrt, vgl. Abb. 4, fir den die Theorie eine hohe
Ubergangswahrscheinlichkeit vorhersagt!33.)

Uber die Absorptionsspektren der lokalisierten, besonders
aber der solvatisierten Elektronen liegt umfangreiches experi-
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Abb. 12. Absorptionsspektren solvatisierter Elektronen in polaren Losungs-
mitteln bei Raumtemperatur (nach [67]) (H,O Wasser, MeOH Methylalkohol,
EtOH Ethylalkohol, iPrOH Isopropylalkohol, nPrOH n-Propylalkohol, EG
Ethylenglykol, NH; Ammoniak (—33°C), EDA Ethylendiamin, DAP 1,3-Dia-
minopropan, Et;NH Diethylamin, DG Diglyme, DME Dimethoxyethan,
Et,0 Diethylether, THF Tetrahydrofuran, MeTHF Methyltetrahydrofuran).

mentelles Material vor. In Abbildung 12 sind Absorptionsspek-
tren solvatisierter Elektronen in polaren Fliissigkeiten zusam-
mengefaBt'®”); alle Spektren zeichnen sich durch eine breite,
strukturlose Bande aus. Aus Abbildung 12 kénnen die Wellen-
linge maximaler Lichtabsorption (Ama.), die Halbwertsbreite
(AE) der Spektren und der dekadische Absorptionskoeffizient
(¢) abgelesen werden. Zwischen /4., und der Art der solvatisie-
renden Gruppen des Losungsmittels besteht ein Zusammen-
hang: In Hydroxygruppen-haltigen Losungsmitteln (Was-
ser(®8] normalen Alkoholen von Methanol bis Undecanol®®})
liegt das Absorptionsmaximum um 700nm (in verzweigten
Alkoholen ist A, groBer als in den entsprechenden n-Alkoho-
lenf®®)), in Amingruppen-haltigen (Ammoniak!’® 7%} Ami-
nel”?)) zwischen 1200 und 1600nm und in den Ethern!’?
schlieBlich zwischen 1900 und 2300 nm.
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Abb. 13. Abhidngigkeit der Wellenlidnge des Absorptionsmaximums in Wasser-
Ammoniak- [73] und in Wasser-Tetrahydrofuran-Mischungen [72] vom Was-
sergehalt.

In Losungsmittelgemischen liegen die Maxima der Spektren
zwischen denen der reinen Komponenten (Abb. 13). In Wasser-
Ammoniak-Mischungen verindert sich die Wellenléinge maxi-
maler Lichtabsorption nahezu linear mit der Zusammenset-
zung! ), was auf eine etwa gleiche Verteilung der beiden
Molekiilsorten in der Solvathiille und in der Losung hindeutet.
In Mischungen aus Komponenten, die sich stark in der Polari-
tdt unterscheiden, wird die stiarker polare bevorzugt in die
Solvathiille eingebaut; dies folgt z. B. daraus, daB bereits 3 %
Wasser in Tetrahydrofuran (THF) ausreichen, um das Absorp-
tionsmaximum vom THF ausgehend bis zum Mittelwert zwi-
schen den Maxima der beiden Losungsmittel zu verschie-
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ben!’?!. Ahnliche Effekte werden in Alkohol-Kohlenwasser-
stoff-Mischungen beobachtet!74],

Alle Versuche, einen einfachen Zusammenhang zwischen
Amax und typischen makroskopischen Eigenschaften der Lo-
sungsmittel (Dielektrizitdtskonstante, Brechungsindex, Ober-
flichenspannung, Polarisierbarkeit der Molekiile usw.) abzu-
leiten, blieben erfolglos. Da jedoch die GroBe der von den
Elektronen geschaffenen Hohlrdume in entscheidender Weise
die Energieniveaus der geldsten Elektronen bestimmt*3! [vgl.
Gl. (9)], konnte die unterschiedliche Lage der Absorptionsma-
xima auf unterschiedliche HohlraumgréBen riickschlieBen las-
sen. Eine entsprechende Auswertung!®”! aufgrund einer stark
vereinfachten Theorie fiihrt zu Hohlraumradien R in den Hy-
droxygruppen-haltigen Losungsmitteln von 0.9 bis 1.5A, in
den Aminogruppen-haltigen von 2.5 bis 3A und in den Ethern
von 3.1 bis 4 A.
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Abb. 14. Quadratischer Zusammenhang zwischen dem Gitterparameter d
als MaB fiir den Durchmesser der Anionenfehlstelle, in der die UberschuBelek-
tronen eingefangen sind, und der Wellenldnge 1., ihrer maximalen Lichtab-
sorption in festen [75] (20-400°C) und geschmolzenen [25] (500-1000°C)
Alkalimetallhalogeniden und Mischungen dieser Salze.

Einen Zusammenhang zwischen An,, und geometrischen
Faktoren ergaben die Untersuchungen an Alkalimetallhaloge-
niden sowohl in der festen!”®! als auch in der fliissigen!?"!
Phase (Abb. 14), bei denen in guter Niherung der vom Hohl-
raummodell (siehe Abschnitt 2.2) geforderte quadratische Zu-
sammenhang zwischen Ay, und R besteht. Verschiebungen
der Absorptionsmaxima durch Temperaturerhthung zu linge-
ren'®® "1 und durch Druckerhdhung zu kiirzeren Wellenlin-
gen!*4 71761 |assen sich daher nach diesem Modell auf die
thermische Ausdehnung bzw. die Kompression des Hohlraums
zuriickfiihren.

Die groBe Halbwertsbreite der Spektren kann mit dem
Modell ebenfalls gedeutet werden. In der ungeordneten fluiden
Phase mit thermischer Bewegung der Molekiile ist die Bildung
von Hohlrdumen einheitlicher Grofe nicht zu erwarten, viel-
mehr diirfte sich eine zeitlich konstante, nach beiden Seiten
abfallende Verteilung der HohlraumgroBen um einen Mittel-
wert einstellen, wobei ein eingefangenes Elektron bei jeweils
nur einer bestimmten, durch den Hohlraumradius gegebenen
Wellenldnge absorbiert. Die Form der Absorptionsspektren
ist damit indirekt ein Mal fiir die Verteilungsfunktion der
HohlraumgréBen!”™. Diese Vorstellung wird besonders da-
durch gestiitzt, daB die Exzesselektronenspektren in ge-
schmolzenen Alkalimetallhalogenident?! drei- bis viermal
breiter als in festen Kristallen sind!’®!, in denen die
UberschuBelektronen auf in ihrer Grofe wohldefinierten
Gitterpldtzen eingefangen sind (F-Zentren).
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DaB sich die Verteilungsfunktion bei einer Stérung sehr
schnell wieder einstellt, folgt aus Laserexperimenten im Pikose-
kundenbereich an verdiinnten Natrium-Ammoniak-Losun-
gen'27- 781 Wihrend eines sehr intensiven Laserblitzes mit
einer Wellenldnge im Bereich des Absorptionsspektrums wird
die Absorption bei allen Wellenldngen vermindert. Eine selekti-
ve Ausbleichung bei vorgegebener Wellenlidnge gibt es hier
also nicht. Unmittelbar nach dem Laserblitz ist die urspriing-
liche Absorptionshéhe bei allen Wellenldngen wieder herge-
stellt. Diese Messungen beweisen nicht nur, daB sich die
Hohlraumgrofenverteilung innerhalb weniger Pikosekunden
einstellt (wie es molekularen Umorientierungen in der fliissigen
Phase entspricht), sondern daB auch der angeregte Zustand
im gleichen Zeitraum wieder in den Grundzustand {iber-
geht! 79801,

In glasartig gefrorenen Losungsmitteln, z. B. Tetrahydrofu-
ran, in denen die Reorientierungsgeschwindigkeit der Molekii-
le stark erniedrigt ist, konnte jedoch eine bleibende selektive
Ausbleichung beobachtet werden!®!l. Das bestiitigt die Vorstel-
lung, daB hier die Elektronen in Zustinden verschiedener
Energie oder in Hohlriumen verschiedener GroBe eingefangen
sind und aus diesen selektiv angeregt werden konnen und
dal sich eine Storung der Verteilungsfunktion nicht wieder
ausgleicht.

&>

300 700 1100
Alam] —=
Abb. 15. Absorptionsspektren der UberschuBelektronen in Propanol bei

—12°C, 30 ps und 6 ns nach ihrer Erzeugung [82]. (Absorptionskoeffizient
in willkiirlichen Einheiten.)

Weitere Untersuchungen im Pikosekundenbereich geben
Aufschliisse iiber den zeitlichen Ablauf der Solvatation!26-82),
Abbildung 15 zeigt das Spektrum der Elektronen in Propanol
bei —12°C, etwa 30ps und 6ns nach ihrer Erzeugung durch
einen Radiolysepuls. Das Spektrum ist offensichtlich zeitab-
hingig: Das Elektron entsteht zundchst in einem Zustand
mit einem Absorptionsmaximum oberhalb 1300 nm, geht aber
nach kurzer Zeit in den Zustand mit dem Absorptionsmaxi-
mum bei 600 nm tiber (vgl. Abb. 12). Wir kénnen diese Zeitab-
hingigkeit der Spektren deuten durch die Annahme, daB das
Elektron zunichst in Losungsmittelbereichen eingefangen
wird, in denen durch zufillige Orientierung der Molekiile
eine flache Potentialmulde vorliegt. Diese wird dann durch
Umordnung der Molekiile unter dem Einfluf3 des Feldes des
Elektrons vertieft, bis die zeitlich stabile Solvathiille (Hohl-
raum) aufgebaut ist. Die Relaxationszeit der Umwandlung
vom schwach gebundenen bis zum solvatisierten Zustand,
die in der Reihe Methanol, Ethanol, usw. bis Decanol von
11 auf 50 ps zunimmt'33], ist in Einklang mit den durch dielek-
trische Messungen bestimmten Relaxationszeiten fir die Um-
orientierung der Molekiile in diesen Fliissigkeiten.
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Die Existenz des solvatisierten Zustandes der Elektronen
ist nicht an eine kondensierte Phase gebunden. Auch in
dampfformigem Ammoniak und Wasser konnten die Absorp-
tionsspektren der solvatisierten Elektronen aufgenommen wer-
den; sie unterscheiden sich kaum von denen in kondensierter
Phase. Die Solvatation der Elektronen setzt jedoch — wie
inder Einleitung erwéhnt — eine Mindestdichte der Dampfpha-
se voraus. Optische Untersuchungen in iiberkritischem Am-
moniak!'®* und Wasser!®%), in denen die Dichte beliebig variiert
werden kann, zeigen die Existenzgrenze: Sie liegt in iiberkriti-
schem Ammoniakdampf knapp unterhalb 0.1 gcm™ 3, in iiber-
kritischem Wasserdampf um 0.01 gcm ™ 3. Bei kleineren Dich-
ten reichen die Solvatationskrifte nicht mehr aus; das Elektron
kann nicht mehr lokalisiert werden und bleibt in einem quasi-
freien Zustand, ahnlich wie es aus Abbildung 1 fiir Heliumgas
bei Dichteverminderung erfolgt.

Uber die Absorptionsspektren einfacher Kohlenwasserstof-
fe, die lokalisierte Elektronen enthalten, ist nur wenig bekannt.
Ihr Absorptionsmaximum liegt nach Messungen an Hexan,
Cyclohexan, Methylcyclohexan sowie Isopentan!®®! etwas
wetter im IR als das Absorptionsmaximum von Elektronen
in Ethern. — Die Theorie 146t fiir die lokalisierten Elektronen
in Helium eine Lichtabsorption im gleichen Bereich erwar-
ten!®7! (vgl. Abb. 4).

6. Reaktionsgeschwindigkeiten

Am griindlichsten sind die Reaktionen geloster Elektronen
in wiBrigen Systemen untersucht worden; in einem Tabellen-
werk!®8sind die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktio-
nen von nahezu 700 Substratmolekiilen angegeben. Da jedoch
nur fiir 16 dieser Reaktionen die Aktivierungsenergie bestimmt
wurde, ist eine Auswertung der zwischen 107 und 10!!
Imol~'s™ ! liegenden Geschwindigkeitskonstanten kaum méog-
lich. Langsamere Reaktionen lassen sich in Wasser nicht unter-
suchen, weil die Lebensdauer der Elektronen durch ihre
Reaktion mit den Wassermolekiilen [Gl. (14)] auf 1073 s be-
grenzt ist. Dieser Reaktion ist noch eine pseudo-bimolekulare
Reaktion [Gl. (15)] iiberlagert, die bei héherer Elektronen-

e” +H,0- 4 H,+OH" (14)
2e” +2H,0 » H, + 20H"™ (15)

konzentration sehr schnell abliuft (k=5-10° I mol™ ! s7'). In
reinem Ammoniak, in dem die Gl. (14) analoge Reaktion

67+NH3—> 1/2H2+NHE (16)

um viele GréBenordnungen langsamer ist, lassen sich auch
entsprechend langsame Reaktionen mit anderen Substraten
verfolgen [die Gl (15) analoge Reaktion ist in Ammoniak
nicht beobachtet worden]. In unpolaren Losungsmitteln haben
sich Reaktionen mit noch groBeren Geschwindigkeitskonstan-
ten als in Wasser nachweisen lassen. Damit {iberstreichen
die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von Elektro-
nen in verschiedenen Losungsmitteln den Bereich von k<1
bis 10*31mol~'s~!. Die Konstanten k beschreiben jedoch
nur pauschal die Geschwindigkeit, mit der die Elektronen
z.B. durch die Anlagerungsreaktion

e +A AT a7
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(A Elektronenacceptormolekiil) aus der Losung verschwinden,
ohne mogliche komplexe Mechanismen zu beriicksichtigen.

Die bisher vorliegenden Befunde zeigen, daB die Reaktionen
vom Losungsmittel stark abhéngen:

1. iiber seine Viskositit oder seine anderen Eigenschaften,
die die Beweglichkeit oder die Diffusionsgeschwindigkeit
der Elektronen beeinflussen

2. iiber seinen EinfluB auf die Eigenschaften oder die Reaktivi-
tit der Elektronen und der Substrate

3. iiber seine Dielektrizitatskonstante, die bei Reaktionen mit
Tonen die Coulomb-Wechselwirkung verdndert

4. iiber seine Teilnahme an Folgereaktionen.

Im folgenden werden diese vier Punkte an Beispielen bespro-
chen, wobei die recht spérlichen kinetischen Befunde in nicht-
wilrigen Losungsmitteln und Losungsmittelgemischen mit
herangezogen werden.

6.1. Diffusionskontrollierte Reaktionen

Wenn die eigentliche Reaktion, also die chemische Um-
wandlung der beiden Reaktionspartner, schneller ablduft als
die Diffusionsprozesse, in denen die Partner zusammengefiihrt
oder wieder getrennt werden, dann sprechen wir von diffu-
sionskontrollierten Reaktionen!®%!, Bei diesen ist die bimole-
kulare Geschwindigkeitskonstante k4 durch die Summe der
Diffusionskoeffizienten D der beiden Reaktanden und durch
den StoBabstand ¢ gegeben, in welchem die Reaktion erfolgen
kann:

ky=4n N.Do/1000 [ mol ' s~ '] (18)

(N1 Loschmidt-Zahl). Der Diffusionskoeffizient der Substrat-
molekiile kann gegeniiber dem der relativ schnell wandernden
Elektronen vernachldssigt werden. Der Diffusionskoeffizient
der Elektronen folgt iiber Gl. (12) aus ihrer Beweglichkeit.

-~ ¥, [Volt]
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1[]15 . — L I
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Abb. 16. Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeitskonstanten k einiger
Reaktionen von UberschuBelektronen und ihren Diffusionskoeffizienten D
in mehreren Losungsmitteln. Die Reaktanden sind rechts, die Losungsmittel
unten aufgefithrt. Der schraffierte Bereich gilt fiir diffusionskontrollierte Reak-
tionen nach Gl. (18) mit dem StoBabstand ¢=3-10"8 bis 1-10~ 7 cm (Daten
aus [88, 90, 91]); am oberen Rand sind die V,-Werte der Losungsmittel
angegeben (H,O Wasser, NH; Ammoniak, nH n-Hexan, nP n-Pentan, cH
Cyclohexan, Me;AmH 2,2 4-Trimethylpentan, Me,C Neopentan, TMS Tetra-
methylsilan, Ar Argon, Xe Xenon; C,oHg Naphthalin).
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In Abbildung 16 ist der mit Gl. (18) berechnete Zusammen-
hang zwischen der Geschwindigkeitskonstante diffusionskon-
trollierter Reaktionen der Elektronen und ihren Diffusionsko-
effizienten fiir StoBabstinde zwischen 3-1078 und 1-1077 cm
schraffiert eingezeichnet. AuBerdem enthilt Abbildung 16 die
experimentellen Daten einiger ausgewihlter Reaktionen in
mehreren Losungsmitteln(88: 29211 Die Reaktionen, deren Ge-
schwindigkeitskonstanten im schraffierten Bereich liegen, sind
ohne Zweifel diffusionskontrolliert; bei diesen Reaktionen sind
die individuellen Eigenschaften des Losungsmittels, des Reak-
tionspartners und der Elektronen (solvatisiert bis quasifrei)
ohne Einflu8 auf die Reaktivitit.

6.2. Einflufl des Losungsmittels auf die Reaktivitit

Bei allen Reaktionen in Abbildung 16 ergeben sich jedoch
in Fliissigkeiten mit hoher Beweglichkeit der Elektronen (vgl.
Abb. 8) Abweichungen von Gl (18); die Geschwindigkeits-
konstanten nehmen ab. Wir kommen also hier in den Bereich,
in dem nicht mehr die Diffusionsprozesse, sondern die anderen
Reaktionsschritte geschwindigkeitsbestimmend sind.

Eine Abschitzung mag die Grenzen etwas prazisieren. Die
Reaktion findet bei Annidherung der Teilchen auf den StoB3-
abstand ¢ statt, der nach den Diffusionsgesetzen in der Zeit

p=0%2D (19)

durchwandert wird. Bei den diffusionskontrollierten Reaktio-
nen muf} die Zeit 1g, in der die eigentliche Reaktion abliuft,
kleiner sein als 1p, die Reaktion muBl also, wenn z.B.
6=5-10"8cmund D=1 cm? s~ ! sind, in weniger als 107 ' s
abgelaufen sein.

Es ist leicht ersichtlich, da8 Umorientierungen, um das
Substratmolekiil in eine reaktive Konfiguration zu bringen,
in solch kurzer Zeit nicht moglich sind. Nur durch einen
TunnelprozeB sind derartig schnelle Vorginge zu erkléren,
und es gibt hinreichende Argumente dafiir, daB die Uber-
schuBelektronen iiber Tunnelprozesse reagieren'’). Damit er-
hebt sich die Frage, warum nicht alle Reaktionen so schnell
sind, wie es die Diffusionsvorgidnge erlauben, und warum
manche Reaktionen bis zu 10! mal langsamer sein kénnen.

Zur Erklarung der unterschiedlichen Reaktivitit der Elek-
tronen gegeniiber einem Substrat in verschiedenen Losungs-
mitteln oder gegeniiber verschiedenen Substraten in einem
Losungsmittel wollen wir die vereinfachte Theorie des La-
dungsiibertritts, z. B. Elektrode/Elektrolyt bei normalen Red-
oxreaktionen, heranziehen, der als Tunnelprozef3 formuliert
wird®?. Bei den Reaktionen der Elektronen bedeutet dies,
daB das Elektron aus der Losung in ein unbesetztes Orbital
des Acceptormolekiils hineintunnelt!®*-*41, Da der Tunnelpro-
zeB schnell verliuft, konnen sich die molekularen oder atoma-
ren Konfigurationen im System wihrend des Elektroneniiber-
trittes nicht andern, dhnlich wie bei Elektronenanregung eines
Molekiils, dessen geometrischer Zustand zunéchst auch unver-
andert bleibt (vertikaler Ubergang entsprechend dem Frank-
Condon-Prinzip). Das negative Molekiilion entsteht also nicht
in seinem stabilsten Zustand, sondern in der Gleichgewichts-
konfiguration des neutralen Molekiils, aus der es unter Ener-
gieabgabe in die Gleichgewichtskonfiguration des lons iiber-
geht. Auch der Losungsbereich, in dem das UberschuBelektron
eingefangen war, orientiert sich unter Abgabe der Energie
E. [Gl. (10)] in seinen Normalzustand um. Da der Tunnelpro-
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zeB nur zwischen Zustidnden gleicher Energie erfolgen kann
(vereinfacht als Resonanz deutbar), wird also die Reaktions-
energie AH erst nach dem Elektroneniibertritt frei.

Der Ubergang kann natiirlich nur stattfinden, wenn das
Acceptormolekiil ein freies Orbital in dem Energiebereich
zur Verfiigung hat, in dem sich das zu tibertragende Uberschuf3-
elektron befindet. Aus der Theorie des Tunnelprozesses folgt
recht anschaulich, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit bei
vorgegebener Energie E multiplikativ gegeben ist durch einen
von Hohe und Breite des Potentialwalls abhéngigen Tunnel-
wahrscheinlichkeitsfaktor v(E) und die beiden Faktoren D§(E)
und D2(E), die die Dichte der besetzten Zustinde des gelosten
Elektrons bzw. die Dichte der unbesetzten Zustinde des Accep-
tormolekiils A bei der Energie E beschreiben. Um die Ubergiin-
gebeiallen nur moglichen Energien zu erhalten, ist das Integral
iiber den gesamten Energiebereich zu bilden. Abgesehen von
konstanten Faktoren folgt!®¥

k~ ]' V(E)D{(E)DXE)AE (20

— X

In Abbildung 17 sind zur Veranschaulichung schematisch die
Energiezustandsdichten der delokalisierten Elektronen (durch
die relativ scharfen Vj-Werte beschrieben) in n-Hexan (a),
2,2,4-Trimethylpentan (b) und Tetramethylsilan (c) sowie die
Dichten der freien Energiezustinde einiger Acceptormolekiile
1 bis 3 eingezeichnet, die sich aus den Elektronenaffinititen
und Losungsenergien der Molekiile abschitzen lassen und
die zumindest in den K ohlenwasserstoffen kleiner Dielektrizi-
tdtskonstante l1sungsmittelunabhingig sind.

0} o

v
—

er —15

Abb. 17. Schematische Darstellung {93, 94] der Dichtefunktionen der besetzten
Zustinde D§(E) eines lokalisierten Elektrons e (links), freier Elektronen
er (Vo-Werte [ur Losungen in a Cyclohexan, b 2,2,4-Trimethylpentan und
¢ Tetramethylsilan; rechts) und der unbesetzten Zustinde D2(E) von drei
Arten von Acceptormolekiilen (1 Ethylbromid und Distickstoffoxid, 2 Tetra-
chlorkohlenstoff und Schwelelhexafluorid, 3 Sauerstoff).

Schwefelhexafluorid und Tetrachlorkohlenstoff (Fall 2 in
Abb. 17) haben breite Maxima der D2(E)-Funktion im Bereich
der Vy-Werte aller Kohlenwasserstoffe. Hier ergeben sich so
hohe Reaktivititen, da3 die Grenzen diffusionskontrollierter
Reaktionen erreicht werden. Die D2 (E)-Funktionen von Ethyl-
bromid und Distickstoffoxid (Fall 1) sind schmaler und zu hohe-
rer Energieverschoben ; esfolgt eine Abnahme der Geschwindig-
keit mit abnehmendem V,-Wert (vgl. obere Skala in Abb.
16). Bei Sauerstoff (Fall 3) mit tiefliegender Verteilungsfunk-
tion nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmendem
W zu.

Mit abnehmender Temperatur werden die DZ#(E)-Kurven
nach unten!®®, die V,-Werte der meisten Kohlenwasserstoffe
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nach oben verschoben!®3), In den Fillen langsamer Reaktion,
in denen das Dj-Maximum oberhalb des V,-Wertes liegt,
ergibt sich folglich bei Temperaturerniedrigung eine bessere
Uberlappung der Energiezustinde und damit eine Zunahme
der Reaktionsgeschwindigkeit (negative Aktivierungsenergie),
wie sie fiir Distickstoffoxid und Ethylbromid in Tetramethylsi-
lan gefunden wird!®%!. Aber auch andere Effekte konnen eine
Rolle bei der Temperaturabhingigkeit spielen, z. B. Verschie-
bung des Gleichgewichtes zwischen lokalisierten und freien
Elektronen nach Gl. (4) mit abnehmender Temperatur zugun-
sten lokalisierter Zustinde, aus denen wegen kleinerer Energie
und breiterer Energieverteilung Reaktionen moglich sind, die
wegen mangelhafter Uberlappung aus dem freien Zustand
nicht erfolgen kénnen.

Bei Reaktionen solvatisierter Elektronen sind die Unter-
scheidungen weniger scharf, weil ihre Dichtefunktionen er-
heblich breiter sind (links in Abb. 17) und sich damit auch bei
Molekiilen 1 oder 3 mit tiefer oder hoher liegenden Dichte-
funktionen noch Uberlappungen ergeben. Da auBerdem die
Grenze diffusionskontrollierter Reaktionen der solvatisierten
Elektronen ohnehin erheblich niedriger liegt, kommen unter-
schiedliche Tunnelwahrscheinlichkeiten oder Reaktivitit ge-
geniiber Substratmolekiilen wie Sauerstoff, Ethylbromid oder
Schwefelhexafluorid nicht mehr zum Tragen. Bei nicht oder nur
langsam mit solvatisierten Elektronen reagierenden Substra-
ten (Stickstoff oder Methan bzw. Benzol) konnen wir aber wohl
meist voraussetzen,dafl die freien Orbitale (wie bei Molekiil 1 in
Abb. 17) zu hoch liegen.

Ohne in Details zu gehen, sei noch eine Besonderheit der
Reaktion von Elektronen in polaren Losungsmitteln erwédhnt.
Die Elektronen entstehen bei erzwungener Ionisation zunéchst
in einem energetisch hoheren, schwicher gebundenen oder
sogar quasifreien Zustand, aus dem si¢ innerhalb weniger
ps in den solvatisierten Zustand iibergehen (vgl. Abb. 15).
Entsprechend der hoheren Energie reagieren die quasifreien
Elektronen mit Partnern, deren Verteilungsfunktion héher
liegt, schneller (Aceton), und mit solchen, deren Verteilungs-
funktion niedriger liegt (H *-Ionen), langsamer als solvatisierte
Elektronen. Damit kann das unterschiedliche Verhalten z. B.
von Aceton und Protonen!®®! auf die strahlenchemische Aus-
beute solvatisierter, also optisch nachweisbarer Elektronen
hinreichend erklirt werden!'®3!,

Die in so weiten Grenzen variierenden Geschwindigkeits-
konstanten der UberschuBelektronen in fluiden Phasen lassen
sich also einerseits durch die um wenigstens fiinf Zehnerpoten-
zen varilerenden Elektronenbeweglichkeiten, andererseits
durch die von Losungsmittel zu Losungsmittel und von Sub-
strat zu Substrat verschiedenen Tunnelwahrscheinlichkeiten
des Elektrons deuten, die von der Uberlappung der Energieab-
stinde abhdngen.

Die Kinetik der Elektronenreaktionen kann natiirlich auch
iiber die Theorie des Ubergangszustandes interpretiert werden,
nach der die Geschwindigkeitskonstante der bimolekularen
Reaktionen von der Aktivierungsentropie AS* und von der
Aktivierungsenthalpie AH* (x E, Aktivierungsenergie) ab-
hingt!®°I:

_ RT

- ASTIR o~ Al H/RT 1)
Nv-h

4

(R Gaskonstante, h Planck-Konstante).
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Da von einigen Ausnahmen abgesehen die Aktivierungs-
energien der bisher untersuchten Reaktionen von Elektronen
im Bereich von 2 bis Skcalmol™! liegen!®® muB fiir die
um viele Zehnerpotenzen variierende Geschwindigkeitskon-
stante die Aktivierungsentropie verantwortlich sein!’!* 731, also
die Differenz der Entropien des aktivierten Komplexes und
der Ausgangsstoffe: AS¥ =S§* —S. — Sa. Bei hohen Reaktions-
geschwindigkeiten ist hiernach die Aktivierungsentropie stark
positiv; der allgemeine Zusammenhang zwischen Entropie
und Wahrscheinlichkeit fiihrt damit zuriick zum Bild der Tun-
nelwahrscheinlichkeit, die von den Elektronendichtefunktio-
nen abhingt.

Thermodynamische Abschitzungen belegen, da3 die Entro-
pie der solvatisierten Elektronen in Ammoniak um etwa
13cal K™ ' mol ™! gréBer ist als in Wasser!*® #%), Daraus folgt,
daB bei Konstantsetzung aller anderen GroBen die Aktivie-
rungsentropie der nicht diffusionskontrollierten Reaktionen
in Ammoniak um etwa 13cal K ™' mol ™! stirker negativ ist
als in Wasser und damit allgemein die Geschwindigkeiten
der Reaktionen von Elektronen in Ammoniak etwa um den
Faktor Tausend kleiner sein sollten als in Wasser. Unterschie-
de der Geschwindigkeitskonstanten in dieser GroBenordnung
sind tatsdchlich fiir nicht diffusionskontrollierte Reaktionen
von Elektronen mit Neutralmolekiilen in Wasser und in Am-
moniak!®®! beobachtet worden.

Nach der Theorie des Ubergangszustands ist die Druckab-
hingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

dink AV*

= 22)
dp RT

durch das Aktivierungsvolumen gegeben!®®, das aus der Diffe-

renz der Volumina des aktivierten Komplexes und der Aus-

gangsstoffe folgt: AV*=V+ -V, — V.

T -60 \ 1

E -40 :°\°

L) o 3T ]
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Abb. 18. Aktivierungsvolumen AV ¥ der Reaktion solvatisierter Elektronen
mit Wasser (0) [73] und mit Acetonitril (0) [96] in Wasser-Ammoniak-Mi-
schungen.

In Wasser und Alkoholen werden nur geringe Druckabhin-
gigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten gefunden, d.h. die
Aktivierungsvolumina betragen nahezu Nulll** 4397 in Am-
moniak werden dagegen einzelne Reaktionen durch Druck
stark beschleunigt!”*- ¢! (bis zum 15fachen bei 1000 atm), das
Aktivierungsvolumen betrdgt bis zu —65mlmol ™' ; die Werte
in Wasser-Ammoniak-Mischungen liegen dazwischen (Abb.
18). Die Aktivierungsvolumina spiegeln mit umgekehrten Vor-
zeichen den Raumbedarf der UberschuBelektronen infolge der
Hohlraumbildung wider, der ja— wie aus den Absorptionsspek-
tren in Verbindung mit der Theorie folgt — in Ammoniak
sehr groB (R~ 3 A=V,~68mlmol '), in Wasser relativ klein
(R<1A=V.<3mlmol !)ist und in den Mischungen dazwi-
schen liegt. Die kinetischen Messungen bestitigen damit das
Hohlraummodell (siche Abschnitt 2.2).
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6.3. EinfluB der Dielektrizititskonstante bei Reaktionen mit
Tonen

Fiir die Reaktionen der Elektronen mit Ionen fiihrt die
Theorie des Ubergangszustandes zu einem Term, der von
der Dielektrizititskonstante ¢ abhiingt'®®! und der die elektro-

NLZACZ
eRTr=

Ink=Ink, + (23)

statische Wechselwirkung beriicksichtigt (k.. Geschwindig-
keitskonstante der gleichen Reaktion im Medium mit unend-
lich groBer Dielektrizitdtskonstante, Z, Zahl der Ladungen
des ionischen Reaktionspartners, r* Radius des aktivierten
Komplexes). Es folgt, dal3 die Reaktionen mit positiven Ionen
(Za>0) mit zunehmender Dielektrizititskonstante wegen ab-
nehmender Anziehung der entgegengesetzt geladenen Teilchen
verlangsamt und die mit negativen Ionen (Za <0) wegen ab-
nehmender AbstoBung entsprechend beschleunigt werden. Die
Auftragungen in Abbildung 19 fiir einige Reaktionen in

2
1t i
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Abb. 19. Logarithmische Abhidngigkeit der Geschwindigkeitskonstante k der
Reaktion solvatisierter Elektronen mit Aceton, Nitrat- und Zink(Il)-Tonen
vom Kehrwert der Dielektrizititskonstante ¢ in Wasser-Ethanol-Mischun-
gen [98]: (A) Aceton (Z,=0); () NO3 (Za=—1); (0) Zn** (Za=2) (g0
Dielektrizitdtskonstante von Wasser, ko, Geschwindigkeitskonstante der
betrachteten Reaktionen in Wasser).

Ethanol-Wasser-Mischungen (Dielektrizitdtskonstante 17 bis
80) bestitigen den durch Gl. (23) gegebenen Zusammen-
hang!®®!. Auch in Ammoniak-Wasser-Mischungen #ndern sich
die Reaktionsgeschwindigkeiten der Elektronen mit Ionen im
gleichen Sinne!*®.,

6.4. Beteiligung des Liosungsmittels an Folgereaktionen

In einigen Fillen wurden in Ammoniak-Wasser-Mischun-
gen Abhingigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten von der
Mischungszusammensetzung beobachtet (Abb. 20), die sich
mit den bisher erliuterten Vorstellungen nicht deuten lassen.
Beispielsweise sind die Reaktionen der solvatisierten Elektro-
nen mit Acetonitrill®®!, Benzol!®?!, Fluorbenzol*°°! in reinem
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Ammoniak duBerst langsam. Der Zusatz einiger Mol- % Was-
ser oder Methanol fiihrt jedoch zu einer starken Erhohung
der Geschwindigkeit, die sich bei weiterer Wasserzugabe dem
Wert fiir reines Wasser nihert.

8 T T T T
T 10 T S —
o o~
{_: 04 oo/ ©
E
= 'd?n 1
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Abb. 20. Geschwindigkeitskonstante k der Reaktion von solvatisierten
Elektronen mit Benzol (o) [99] und mit Acetonitril (0) [96] in Wasser-
Ammoniak-Mischungen.

Der gefundene Zusammenhang deutet auf eine komplizierte
Kinetik hin, die durch das Reaktionsschema

k
e HA——=A" 4)
k2
A" +H:0 - — Produkte (25)
3

beschrieben wird; die Elektronenanlagerungsreaktion ist als
Gleichgewichtsschritt zu formulieren; das Radikalanion geht
eine Folgereaktion mit dem Protonendonor Wasser!!°!! ein
(Ammoniak mit seiner iiber 10**fach kleineren Dissoziations-
konstante kann mit den A ~-Ionen nicht oder nur sehr langsam
reagieren). Das Reaktionsschema [Gl. (24) und (25)] vermag
mit dem Konzept des quasistationdren Zustandes, nach dem
die gefundene Geschwindigkeitskonstante durch

_ ky-k3[H20] 26)
ko+ks [Hzo]

gegeben ist!®®] die Abhingigkeit in Abbildung 20 nahezu
quantitativ zu beschreiben. — Da die Elektronenanlagerung
exotherm ist, das Gleichgewicht (24) also mit abnehmender
Temperatur nach rechts verschoben wird, wird auch die in
Einzelfillen bei Ammoniakmischungen gefundene negative
Aktivierungsenergie (bei Fluorbenzol!!°?) verstindlich.

7. Chemische Gleichgewichte

Ungestorte chemische Gleichgewichte lassen sich nur in
solchen Losungsmitteln untersuchen, die sich weder mit den
UberschuBelektronen noch mit ihren Reaktionsprodukten
umsetzen. Das sind im wesentlichen Ammoniak und seine
Derivate sowie einige Dialkylether, in denen sich die Alkalime-
talle unter Bildung von solvatisierten Elektronen 16sen (ther-
modynamisch sind alle diese Systeme instabil; die hohe Le-
bensdauer der UberschuBelektronen beruht auf kinetischen
Hemmungen). Fiir reaktive Losungen, in denen die Elektronen
und meist auch deren Anlagerungsprodukte eine kurze Lebens-
dauer haben, ist die Gleichgewichtskonstante K (K =ki/kz)
fiir Reaktion (24) nur fiir wenige Beispiele durch Bestimmung
von ki und k; erhalten worden. Entsprechend der hohen
Reduktionskraft der UberschuBelektronen (Standardpotential
in Ammoniak —1.95 V1% 1921 in Wasser —2.75 VI37)) liegen
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die meisten Gleichgewichte so weit auf der rechten Seite, daf3
sie nur in wenigen Fillen direkt oder indirekt erfalt werden
konnen.

Die aus den Standardpotentialen berechneten Gleichge-
wichtskonstanten fiir die Reaktionen der Elektronen mit dem
Losungsmittel

e” + NHy='5H, + NH3 @7
e+ H:02 % H,+ OH™ (28)

liegen in der GroBenordnung von 10* bzw. 10°? atm!'/? |
mol~'. Diese Werte belegen die Instabilitit der
Elektronenlosungen (die Gleichgewichtskonzentrationen der
Elektronen in beiden Systemen mit 1 M Base und 100atm
Wasserstoff betragen etwa 10~ 3 bzw. 1033 mol/l). Das Gleich-
gewicht im Ammoniak wird durch Druck nach rechts verscho-
ben'' %1, das in Wasser ist nahezu druckunabhingigl*3!; aus
den Daten der Druckabhingigkeiten der Gleichgewichts-
konstante

dink_ AV )
dp RT

folgt wieder, daB3 die Elektronen in Ammoniak einen sehr
hohen, in Wasser einen vernachlissigbaren Raumbedarf ha-
ben. Da beide Reaktionen stark exotherm sind (AH ~ — 15!'%)
bzw. —50kcalmol !138l) werden ihre Gleichgewichte mit
zunehmender Temperatur nach links verlagert.

Quantitative Angaben liber die Gleichgewichte nach Reak-
tion (24) sind nur fir einige Arene (Styrol, Naphthalin,
Phenanthren, Triphenylen) in einigen Kohlenwasserstoffen (r-
Hexan, 2,2,4-Trimethylpentan, Tetramethylsilan) durch kineti-
sche Messungen gewonnen worden!®'l. Folgende Gesetzmi-
Bigkeiten konnen abgelesen werden: Die Elektronenanlage-
rung ist mit einer Abnahme der freien Enthalpie, der Enthalpie
und der Entropie verkniipft. Demnach ist die Gleichgewichts-
konstante groBer als 1 (AG® = — RTIn K) und steigt mit abneh-
mender Temperatur (dInK/dT=AH°/RT?). AG® (=GRe—
GS — GY¢) wird mit steigender Elektronenaffinitdt der Arene
und mit steigender Energie der Elektronen in den Losungsmit-
teln (beschrieben durch ihren V,-Wert) stirker negativ. Die
Entropieabnahme driickt die stiarkere Lokalisierung des Elek-
trons beim Ubergang aus der Losung auf das Arenmolekiil
aus (Delokalisierung entspricht Unordnung, die durch die
Entropie beschrieben wird) und hingt damit auch von der
Grolle der Molekiile ab.

Durch Messungen der beschriebenen Art sind im Prinzip
die thermodynamischen GroBen der UberschuBelektronen zu-
ginglich; es stehen jedoch noch nicht geniigend Daten zur
Verfligung.

8. Ungeloste Probleme

Die bisher gefundenen Eigenschaften der gelosten Elektro-
nen lassen sich durch die Theorie qualitativ deuten. Die biswei-
len quantitative Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment sollte jedoch nicht iberbewertet werden, da die Theo-
rie in vielen Fillen den experimentellen Befunden angepalit
wurde. Die ersten ab-initio-Rechnungen!’ °* %) haben jedoch
die gleichen Werte wie die Experimente geliefert und dabei
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zusitzliche Informationen iiber die Struktur der Solvathiille
der solvatisierten Elektronen gegeben.

Viele Probleme sind noch nicht gelost. Es fehlt eine iiberzeu-
gende Theorie fiir das diamagnetische Dimer, ein aus zwei
paramagnetischen solvatisierten Elektronen unter Spinkom-
pensation gebildetes Elektronenpaar!!®®! das in Metall-Am-
moniak-Lésungen méBiger Konzentration vorherrscht und
dessen Absorptionsspektrum und Beweglichkeit sich nur un-
wesentlich von denen der solvatisierten Elektronen unterschei-
den. Ungekldrt ist ebenfalls, ob die relative Stabilitdt des
Dimers verantwortlich dafiir ist, daB keine pseudo-bimolekula-
re Reaktion der Elektronen in Ammoniak abliuft, deren Ana-
logon in Wasser [Reaktion (15)] die Lebensdauer der Elektro-
nen [zusammen mit Reaktion (14)] entscheidend begrenzt.

Die Lichtabsorption der solvatisierten Elektronen gibt eine
weitere Frage auf: Sind in dem breiten Absorptionsspektrum,
das auf einen 1s-2p-Ubergang zuriickgefiihrt wurde, auch
Ubergiinge zu héheren Niveaus (3p, 4p...) verborgen!!96]
wie sie z.B. bei den Wasserstoffatomen beobachtet werden,
oder ist die Breite der Spektren ausschlieBlich durch die breite
HohlraumgroBenverteilungsfunktion gegeben, wie in Ab-
schnitt 5 beschrieben? Auch Ubergiinge zu hoheren s-Niveaus
sollten zu beobachten sein, allerdings nur durch Zwei-Photo-
nen-Absorption!! 6],

Die durch die Beweglichkeitsmessungen in fliissigem Helium
nachgewiesenen gebundenen oder lokalisierten UberschuB-
elektronen sollten auch durch ihre Lichtabsorption erkennbar
sein(87],

Photoleitfahigkeitseffekte der lokalisierten Elektronen, wie
sie in Helium oder einigen Gldsern beobachtet worden sind,
treten in Ammoniak mit Sicherheit nicht auft!®”! obwohl
entsprechend kurzwelliges Licht einen dufBleren Photoeffekt
verursacht!! %81 (Uberfiihrung des Elektrons aus der Losung
in die Gasphase). — Im iiberkritischen Wasser und Ammoniak
verlieren die Elektronen bei Verringerung der Dichte ihre
Solvathiille. Haben die so entstandenen nichtlokalisierten
Elektronen eine hohere Beweglichkeit und eine andere chemi-
sche Reaktivitit als die solvatisierten Spezies?

Da die gelosten Elektronen in Ammoniak wegen der sehr
hohen Wasserstoffiiberspannung bequem elektrochemisch er-
zeugt werden kdnnen!!°%, sollten die Elektrodenkinetik dieser
Reaktion und die durch die geldsten Elektronen bewirkten
elektrochemischen Reduktionen untersucht werden; dabei ist
ein quantitativer Zusammenhang zwischen der Reaktionsge-
schwindigkeit und den energetischen Eigenschaften der Sub-
stratmolekiile zu erwarten. In wiBirigen Systemen sind solche
Untersuchungen nicht moglich, da die Wasserstoffiiberspan-
nung kleiner als in Ammoniak ist und die Wasserstoffbildung
lange vor der Elektronenbildung einsetzt.

Die Liste ungeloster Probleme kann beliebig verldngert wer-
den; sie diirfte umfangreicher als die der gelosten Probleme
sein. Die Bearbeitung der ungeldsten Probleme lohnt sich
sicherlich, nicht nur, weil akademische Fragen dadurch beant-
wortet werden, sondern — wie in der Einleitung erwdhnt — weil
auch andere chemische, biologische und sogar technische
Aspekte davon beriihrt werden, ja, weil sogar neue technische
Prozesseresultieren konnen. In der Vergangenheit!! ! ® konnten
neue chemische Verfahren entwickelt werden, die aus Grundla-
genuntersuchungen iiber das physikalische Verhalten gelGster
Elektronen hervorgingen: ein Verfahren zur Vernichtung von
Cyanidabfillen!!!'), die in Metallhiirtereien noch immer in
Mengen von mehreren tausend Tonnen pro Jahr entstehen,
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und ein Verfahren zur Anreicherung von schwerem Wasser! 2%,
das als Neutronenmoderator in Kernkraftwerken mit Natur-
uran als Brennstoff dient. Ein neuartiger Prozel} zur Anreiche-
rung des Lithiumisotops der Masse 6, das zusammen mit
Deuterium als Brennstoff in der erhofften Kernfusionstechnik
benotigt wird (Summenreaktion D+ °Li— 2*He+21 MeV),
ist im Entwicklungsstadium.

Prof. Dr. R. Ahlrichs und Dr. P. Krebs danke ich fiir ausfiihr-
liche und hilfreiche Diskussionen. Der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie bin ich
fiir die finanzielle Unterstiitzung der hier erwdhnten eigenen
Arbeiten dankbar.
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Ein neues, einfaches und schnelles Verfahren, das auf der Methode der AusschluB-Chromato-
graphie beruht, erméglicht bei Festkorpern wie Silicagelen die Bestimmung des Porenvolumens,
der spezifischen Oberfliche, des Volumens der geschlossenen Poren sowie der Porendurchmesser-
Verteilung fiir Porendurchmesser zwischen 10A und 4000A. Die Ergebnisse stimmen gut mit
denen der klassischen Methoden (Kapillarkondensation, Quecksilber-Porosimetrie) iiberein.

1. Einleitung

Die Bestimmung der PorengréBenverteilung von Katalysa-
toren, Adsorbentien und anderen technisch bedeutenden
Festkorpern ist eine wichtige, aber hdufig mit groflem Zeitauf-
wand verbundene Aufgabe. Zunichst sollen kurz die Grundla-
gen der klassischen Methoden wie Kapillarkondensation und
Quecksilber-Porosimetrie diskutiert werden.

Ist die Sorptionsisotherme von Stickstoff an Festkdrpern
bei der Temperatur seines atmosphirischen Siedepunktes!'!
bekannt, so 148t sich, unter Voraussetzung von Kapillarkon-
densation, der dem relativen Druck p/po entsprechenden ad-
sorbierten Masse (Volumen) ein Porendurchmesser "] zu-
ordnen. Ohne Beriicksichtigung der vor dem Beginn der
Kapillarkondensation adsorbierten Schicht kann ¢ nach

8.28

Al= —— 1
oLA] lg(po/p) @

berechnet werden; po ist der Dampfdruck und p der jeweilige
Gleichgewichtsdruck des Stickstoffs!?). Beriicksichtigt man
auch die Adsorptionsschicht, so erhoht sich der nach GL
(1) berechnete ¢-Wert druckabhingig z.B. um 9A (bei
p/po=0.2) oder um 40A (bei p/po=0.9)!2. Mit der Zunahme
des relativen Druckes p/po nimmt jedoch die MeBgenauigkeit
ab, so daB3 man praktisch mit dieser Methode nur Porendurch-
messer zwischen 20 A und 200 A (hchstens bis 400 A) bestim-
men kann.

[*] Prof. Dr. I. Halasz, Dr. K. Martin [**]
Angewandte Physikalische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken

[**] Stindige Adresse: Tungsram Forschungsinstitut, Budapest (Ungarn)

[***] Es wird hier und im folgenden willkiirlich vorausgesetzt, daB die Poren
zylinderformig sind.
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Der Vergleich der Adsorptionsisothermen eines porenlosen
Festkorpers und einer mikroporosen Substanz (¢ <20A) -
die ,t-Methode™ — ermdglicht die anndhernde Bestimmung
der Mikroporengro8en-Verteilung!>!.

Bei der Quecksilber-Porosimetrie wird das Eindringen von
Quecksilber in den Festkérper unter Druck verfolgt!* 31 Mit
einer empirischen Niherungsformel 148t sich der Porendurch-
messer ¢ nach Gl. (2) als Funktion des angelegten Druckes
p berechnen:

150000
p[atm]

¢[A]= @

Aus apparativen Griinden kdnnen zur Zeit nur Porendurch-
messer bestimmt werden, die grofer als 75A sind. Da die
Messungen bis zu 2000 atm Druck erfordern, werden die Me8-
ergebnisse verfilscht, falls das Material wihrend der Messung
zusammenbricht.

Zur Aufstellung der vollstindigen Porendurchmesser-Ver-
teilung miissen bei jedem Priparat die Kapillarkondensation
und die Quecksilber-Porosimetrie angewendet werden, deren
MeBbereiche sich partiell iiberlappen. Die dazu erforderlichen
Apparaturen sind Kostspielig, ihre Wartung ist aufwendig,
auflerdem sind allein fiir diec Messungen an einer Probe bis
zu 30 Arbeitsstunden erforderlich. Schwierig bei diesen klassi-
schen Methoden ist oft die einwandfreie Bestimmung der Po-
rendurchmesser-Verteilung von feinkornigen FestkGrpern
(mittlerer Teilchendurchmesser d, <20 um).

Die spezifische Oberfliche und der mittlere Porendurchmes-
ser (nicht aber die Porendurchmesser-Verteilung) von pordsen
Materialien konnen auch durch Rontgen-Kleinwinkel-
streuung!®: 7! bestimmt werden.

Im folgenden soll ein neues Verfahren zur Bestimmung
der Porendurchmesser-Verteilung von Festkorpern mit der
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