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Seit der Entdeckung des solvatisierten Elektrons in Wasser im Jahre
1962 war es Gegenstand intensiver Forschung, aber auch zahlreicher
Spekulationen. Uber mehrere Jahrzehnte blieben grundlegende Ei-
genschaften dieser vermeintlich einfachen, transienten Spezies — wie
ihre Struktur, Bindungsmotive, Lebensdauern und Bindungsenergien
— unzugdnglich. Erst kiirzlich wurde mit der Bestimmung der verti-
kalen Bindungsenergie (VBE) des hydratisierten Elektrons ein wei-
terer Grundstein gelegt, der zum besseren Verstindnis dieser chemisch
und biologisch relevanten Spezies essentiell ist. Dariiber hinaus wurde
ein langlebiges hydratisiertes Elektron an der Oberfliche von fliissi-
gem Wasser entdeckt. In diesem Kurzaufsatz werden die Konsequen-
zen dieser und weiterer neuer Forschungsergebnisse hinsichtlich der

nischen Spezies zu, dem solvatisierten
Elektron."! Spekulationen iiber eine
entsprechende Spezies in Wasser wur-
den 1962 beendet, als E. Hart und J. W.

Struktur und Reaktivitit hydratisierter Elektronen diskutiert.

1. Einleitung

Bereits vor iiber 200 Jahren untersuchte Sir Humphry
Davy das Losungsverhalten von Alkalimetallen in Ammo-
niak und beobachtete dabei erstmals das Auftreten von au-
Bergewohnlichen blauen und bronzefarbenen Verfarbun-
gen.l' Davy hat diese Beobachtungen nie veréffentlicht, und
daher erschien die erste Publikation zu Alkalimetall-Losun-
gen in Ammoniak erst im Jahre 1864 von W. Weyl.”! Nur
wenige Jahre spéter (1897) untersuchte der britische Physiker
J.J. Thompson Kathodenstrahlen in der Gasphase und ent-
deckte dabei winzige Bestandteile von Atomen. Diese
.Korpuskel“ wurden spiter Elektronen genannt.”! Vor un-
gefdhr 100 Jahren brachte C. A. Kraus beide Beobachtungen
in Zusammenhang und schrieb die charakteristische Farbung
von Alkalimetall-Losungen in Ammoniak einer neuen anio-
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Boag die Existenz solvatisierter Elek-
tronen in fliissigem Wasser €™ (,q, — auch
hydratisierte Elektronen genannt —
nachweisen konnten.” In ihren Expe-
rimenten bestrahlten sie fliissiges Wasser und beobachteten
dabei eine breite Absorptionsbande um 720 nm, die sie dem
Absorptionsspektrum des hydratisierten Elektrons zuordne-
ten. Diese breite, intensive und charakteristisch asymmetri-
sche Absorptionsbande ist seither das Erkennungsmerkmal
hydratisierter Elektronen.

Allerdings blieb die Struktur dieser vermeintlich einfa-
chen Spezies fiir lange Zeit unklar. Vor iiber 50 Jahren wurde
diesbeziiglich erstmals das sogenannte Cavity-Konzept vor-
gestellt, demzufolge sich das Elektron in einem Hohlraum im
Wasserstoffbriicken-Netzwerk der Flissigkeit befindet und
darin von den umgebenden Wassermolekiilen stabilisiert
wird."”! Die charakteristische Absorptionsbande wird dabei
Ubergangen vom s-Grundzustand in zahlreiche angeregte p-
Zusténde innerhalb des Hohlraums zugeschrieben. Ein ver-
standlicher Uberblick iiber die frithen Strukturmodelle des
hydratisierten Elektrons findet sich bei Feng und Kevan
(Lit. [7]). Seit den 1980ern wurden durch theoretische Ar-
beiten von Rossky, Borgis und Schwartz zahlreiche Details
des Cavity-Modells weiter ausgearbeitet.’! Obwohl das Ca-
vity-Modell seit sechs Jahrzehnten allgemein anerkannt ist,
wurden dennoch alternative Konzepte vorgeschlagen.”
Durch theoretische Arbeiten wurde kiirzlich die Diskussion
angestofen, ob sich das hydratisierte Elektron moglicher-
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weise in einer Region erhohter Wasserdichte aufh:lt.”* Be-
reits Jahre zuvor wurde das hydratisierte Hydronium-Radikal
(H;0), das aus einem Hydronium-Kation H;O" und einer
lokalisierten Elektronenwolke besteht, als Modell fiir das
hydratisierte Elektron vorgeschlagen.”®™ Elektronische
Spektren und Schwingungsspektren von H;O", die mit Ab-
initio-Methoden berechnet wurden, weisen erstaunliche
Ahnlichkeiten mit den gemessenen Absorptionsbanden von
€ (g auf.’* st dieses Radikal moglicherweise das ,,solvati-
sierte Elektron in Wasser?

Hydratisierte Elektronen konnen auf unterschiedliche
Weise erzeugt werden: mittels Pulsradiolyse mit Rontgen-
strahlung, Photon- oder Multiphotonenanregung von einzel-
nen Wassermolekiilen""! sowie iiber die Photoionisation von
Anionen""! oder organischen Chromophoren mit Siure-
gruppen (z.B. Indol oder Phenol)!'¥ in wissriger Losung.
Trotz Jahrzehnten intensiver Forschung sind die Mechanis-
men der Photoionisation in wéssriger Losung noch nicht
vollstdndig verstanden und daher immer noch Gegenstand
intensiver Forschung. Allerdings scheint es eindeutig zu sein,
dass die Elektronenablosung von angeregten Wassermole-
kiilen und Anionen in wéssriger Losung unterschiedlichen
Mechanismen folgen, und die sich anschlieBenden Relaxa-
tionsmechanismen stark vom jeweiligen Anregungsprozess
abhingen.'%¢!1°d Tm Falle der Elektronenablosung von
Anionen wird angenommen, dass zunéchst eine Anregung
des Anions in einen Ladungstransfer-Zustand (charge-trans-
fer-to-solvent CTTS) erfolgt. Dabei kann es temporir zur
Bildung eines Donor-Elektron-Paares kommen, dessen
Schicksal von der Konkurrenz zwischen Rekombination und
Separation dieses Paares bestimmt ist.''" Bei der Zwei-
Photonen-Anregung von Wasser im UV-Spektralbereich
hidngen die Mechanismen der Ionisation stark von der An-
regungsenergie ab.'®! Bei einer Anregungsenergie von 9 eV
(2x273 nm) wurden in zeitaufgelosten Experimenten von
Laenen et al.l® Anzeichen fiir die Bildung eines interme-
didren OH:e -Komplexes gefunden. Im Falle der Zwei-Pho-
tonen-Anregung von Wasser steht die Elektronenablosung
mit der Dissoziation einer OH-Bindung in Konkurrenz. Das
Verhiltnis zwischen Elektronenablosung und Dissoziation
hingt von der Anregungsenergie ab.'! Trotz der enormen
Fortschritte im Bereich der Ionisation von angeregten Was-
sermolekiilen und Anionen in wissriger Losung ist die In-
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terpretation intermedidrer Spezies — insbesondere hinsicht-
lich ihrer Struktur — noch immer unklar.

In &dhnlicher Weise ist die Relaxation hydratisierter
Elektronen nach einer s—p-Anregung (= Absorptionsbande
bei 720 nm) iiber mehrere Jahrzehnte hinweg heftig diskutiert
worden.!"*!

Im vergangenen Jahr (2010) wurde innerhalb kurzer Zeit
von vier Forschungsgruppen iiber die Ermittlung der verti-
kalen Bindungsenergie (VBE) des hydratisierten Elektrons
berichtet™! — einer GroBe, iiber die seit der Entdeckung des
hydratisierten Elektrons spekuliert wurde. Die VBE ist de-
finiert als die Energie, die aufgewendet werden muss, um das
Elektron aus seiner Solvatationsumgebung herauszulésen
und vollstéandig von der Fliissigkeit zu trennen, ohne dabei die
urspriingliche Geometrie des Systems zu verdndern. Der erste
gemessene Wert VBE(e™(,q)) =3.3 €V wurde von Siefermann
et al. (Abbildung 1A) veréffentlicht.'"*! In spiteren Experi-
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Abbildung 1. Photoelektronenspektren A) des hydratisierten Elektrons
€ (aq und B) eines Elektrons auf der Oberflache von fliissigem Wasser
€ (surtacey-" ) Die Photoemissionsbanden von e, und e (e Sind
blau eingefirbt. Die braune Emissionsbande resultiert vom

[Fe(CN)g]* g -Prakursorkomplex.
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menten anderer Gruppen wurden Werte von 3.27 eV (Tang
etal.),™ 36eV (Shreve etal.)!'*! und 3.4eV (Liibcke
et al.)"! erhalten. Tang et al.'"* und Liibcke et al.™* haben
ergidnzend die ersten Photoelektronenspektren des hydrati-
sierten Elektrons in Femtosekundenzeitauflosung gemessen.
In den Experimenten von Siefermann et al.'*) wurde dariiber
hinaus mittels Zwei-Photonen-Anregung von reinem Wasser
bei 267 nm ein andersartiges hydratisiertes Elektron erzeugt
und detektiert. Damit wurde erstmals die Existenz eines
langlebigen (>100 ps) Elektrons an der Oberfliche von
fliissigem Wasser demonstriert, welches eine VBE(€ ™ gyrtace))
von 1.6 eV aufweist (Abbildung 1B). Die Lebensdauer dieser
Spezies ist erstaunlich lang und wurde mit einer dynamischen
Barriere erklirt, die das Elektron daran hindert, in die Fliis-
sigkeit abzutauchen.!*! In den folgenden Abschnitten 2 und 3
werden die verschiedenen experimentellen Strategien zur
Ermittlung von VBEs hydratisierter Elektronen vorgestellt
und diskutiert. Abschnitt 4 befasst sich mit den Auswirkun-
gen dieser neuen Ergebnisse. Es wird diskutiert, wie die VBE
von € g eine Energieskala fiir hydratisierte Elektronen
festlegt und wie diese neues Licht auf die Frage wirft, wie
hydratisierte Elektronen starke kovalente Bindungen mole-
kularer Systeme (z.B. DNA, FCKWs) in wissrigen Umge-
bungen brechen konnen.

2. Experimentelle Ermittlung zweier Bindungs-
motive des hydratisierten Elektrons

Bevor die VBE von e, in den Flissigstrahl-Experi-
menten von Siefermann et al.'*! erstmals zugiinglich war,
wurden zahlreiche Experimente an anionischen Wasserclus-
tern durchgefiihrt, mit dem Ziel die Elektronensolvatation in
diesen kleinen Modellsystemen zu verstehen und durch Ex-
trapolation Informationen iiber €, zu erhalten. Die expe-
rimentell bestimmten VBEs (bei Clustern auch ,,vertical de-
tachment energies“, VDE, genannt) des Uberschusselektrons
in (H,0),” nehmen mit zunehmender ClustergréBe n zu, und
es gibt klare Hinweise fiir die Existenz von Isomeren mit
verschiedenen Solvatationsmotiven (Abbildung 2)."! Die
Isomere wurden dabei von Neumark et al. Clustern zuge-
ordnet, die das Uberschusselektron im Inneren (Isomer I)
und auf der Oberfliche (Isomer II) tragen.!*®! Diese Zuord-
nung war jedoch umstritten, da sie nicht im Einklang mit
zeitgleichen theoretischen Ergebnissen stand.'® Obwohl
neuere experimentellel™! und theoretische Untersuchun-
gen"”! wesentlich zum Verstindnis der verschiedenen Iso-
mere beigetragen haben, blieb die Extrapolation experi-
menteller Clusterdaten hin zur fliissigen Phase schwierig und
umstritten (schattierte Bereiche in Abbildung 2). Erst die
kiirzlich  durchgefithrten Photoelektronenspektroskopie-
Experimente an fliissigen Mikrojets lieferten einen verlassli-
chen Wert fiir die VBE von e ,,,"* und die Entdeckung von
Elektronen an der Oberfliche von fliissigem Wasser mit
VBE(€ (urtace)) = 1.6 eV untermauert die urspriingliche
Interpretation der Isomere I und IT von Neumark et al.!'*"

Im Experiment von Siefermann et al.’*! wurden VBEs
von €, direkt mittels zeitaufgeloster Photoelektronen-
spektroskopie an einem fliissigen Mikro-Wasserjet im Vaku-
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Abbildung 2. Experimentelle VBEs anionischer Wassercluster (H,0),~
unterschiedlicher GréRen n. Die blauen Kreise und Rauten sind Daten
kleiner Wassercluster von Johnson et al.'** Schwarze (Isomer 1), rote
(Isomer 1) und griine Kreise (Isomer I11) sind Daten von Neumark
et al."®9 Die Daten von Bowen et al. sind denen von Isomer | sehr
ahnlich und daher nicht dargestellt."*¥ Ergebnisse von v. Issendorff
et al.'*¥ deuten darauf hin, dass Isomer | Beitrige von zwei Spezies,
Isomer la und Ib, enthilt. Die schraffierte Fliche deutet die Unsicher-
heit bei einer Extrapolation der Daten hin zur flissigen Phase an. Die
gepunkteten Linien verbinden unsere Daten (A, B) mit den Daten gro-
Ber Wassercluster.

um gemessen (Abbildung 1)."¥ Die experimentelle Strategie
war dabei die Erzeugung solvatisierter Elektronen im Was-
serstrahl mittels eines kurzen 267 nm Pump-Pulses und die
darauffolgende Aufnahme des Photoelektronenspektrums
mit einem 38.7¢V (32 nm) Probe-Pulses. Letzterer wurde
durch den Prozess der Erzeugung hoch harmonischer Strah-
lung (high harmonic generation) generiert. Mit verschiedenen
Prékursor-Spezies (K [Fe(CN)¢] und reinem Wasser) und
unterschiedlichen experimentellen Bedingungen ist es ge-
lungen, Photoelektronenspektren mit Signalen bei (3.3+
0.1)eV und (1.6+0.1) eV zu erhalten. Diese konnten in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen an Clustern den
VBEs von e, und von Elektronen an der Flissigkeits-
oberfliche € (e  zugeordnet — werden (Abbil-
dung 3 A,B)."*! Letztere werden auch oberflichengebundene
oder oberflichensolvatisierte Elektronen genannt (Abbil-
dung 3A) und ihr Signal im Photoelektronenspektrum ist
sogar bei einer Zeitverzogerung zwischen Pump- und Probe-
Puls von 100 ps beinahe unverandert. Dies deutet darauf hin,
dass die Lebensdauer von € g, iiber 100 ps liegt."**) Durch
Vergleich dieser Lebensdauer mit temperaturabhéngigen
Diffusionskoeffizienten fiir €™, ldsst sich abschitzen, dass
die Barriere zwischen €y ace) Und €™, hoher als 0.2 eV ist,
und eine Uberfiihrung das gleichzeitige Brechen von mehr als
drei Wasserstoffbriickenbindungen erfordert.'” Da theoreti-
sche Untersuchungen prognostizierten, dass es keine stabile
Elektronenspezies an der Oberfldche von fliissigem Wasser
gibt, ist dieses Ergebnis durchaus iiberraschend.'”>?! Ande-
rerseits sind die Ergebnisse hinsichtlich der Energetik und
Stabilitdt von € () konsistent mit Experimenten an Eis-
oberflichen. Bovensiepen et al. untersuchten mittels 2-Pho-
tonen-Photoemissions(2PPE)-Spektroskopie  Eisschichten,
die auf Metalloberflichen aufgebracht wurden.”!! Thre Ex-
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Abbildung 3. Oben: Umgebung des oberflichengebundenen Elektrons
€ (sufacey (A) und des hydratisierten Elektrons e, (B)."*¥ Unten: Ein-
fach besetztes Molekiilorbital (SOMO) in einem H;O0(H,0)q-Cluster.
Dies kénnte das Strukturmotiv an der Wasser-Vakuum-Grenzfliche
sein. Details siehe Text. Abbildung nach Lit. [9d].

perimente zeigen, dass Elektronen an der Oberfldche von
kristallinem Eis Minuten lang existieren kdnnen, sogar wenn
die Elektronen nur durch 1.2 Doppellagen an Wassermole-
kiilen vom Metall getrennt sind und damit von einem at-
traktiven Rekombinationskanal.”"

In weiteren Experimenten zur Bestimmung der VBE von
€ (aq durch andere Gruppen wurde UV-Licht (267-213 nm)
zur Aufnahme des Photoelektronenspektrums von €™, ver-
wendet. Es wurden Werte von VBE=3.27eV (Tang
etal.),"™ 36eV (Shreve etal.)!'*! und 3.4eV (Liibcke
et al.)"¥ erhalten, die nahe am urspriinglich ermittelten Wert
von Siefermann et al."* liegen. Obwohl es Abweichungen im
Bereich von einigen 0.1 eV gibt, ist nun ein verlésslicher
Referenzwert fiir das Ionisationspotential von e, verfiig-
bar: (3.4+0.2) eV. Eine mogliche Ursache fiir die Abwei-
chungen liegt in den Prozeduren zur Kalibrierung der Pho-
toelektronenspektren, die in Lit. [14b—d] auf Gasphasen-
messungen basieren, und nicht auf Messungen am Fliissigjet.
Shreve et al.™*! generierten hydratisierte Elektronen von
verschiedenen Prikursor-Anionen (I, und [Fe(CN)g]* ()
und zeigten, dass die VBE von €™, unabhéingig von der Wahl
und der Konzentration des Prékursors ist. In den Experi-
menten von Tang et al.'™*! wurde I~ als Prikursor verwendet
und neben der VBE von €™, Informationen iiber die Solva-
tationsdynamik im Anschluss an den CTTS Ubergang von I~
in wissriger Losung erhalten. Die Arbeit von Liibcke et al.l'*dl
gewdhrt einen noch detaillierteren Blick auf die ultraschnelle
Elektronenablosung, Solvatation und Rekombinationsdyna-
mik dieses Prozesses.

Das schwicher gebundene Elektron mit einer VBE von
1.6 eV wurde nur im Experiment von Siefermann et al. be-
obachtet, in welchem es iiber die Zwei-Photonen-Anregung
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von Wasser bei 267 nm erzeugt und mittels eines 38.7 eV
(32 nm) Probe-Pulses detektiert wurde (Abbildung 1B und
Abbildung 3 A). Es ist nicht iiberraschend, dass diese Spezies
nur in einem Experiment beobachtet werden kann, das be-
sonders empfindlich gegeniiber Oberflichenphinomenen
und kurzlebigen Spezies ist — so wie das Experiment von
Siefermann et al.'™*! Dort besitzen die Elektronen kinetische
Energien von etwa 35 eV, was nahe am Minimum der EAL-
Kurve liegt (EAL =eclectron attenuation length), die die
Ausdringtiefe von Elektronen als Funktion ihrer kinetischen
Energie beschreibt.” Die EAL ist definiert als die Linge,
iiber die ein Photoelektronensignal um den Faktor 1/e abge-
schwicht wird. Durch die kurzen EALs im Experiment von
Siefermann et al.'*! ist dieses besonders zur Untersuchung
von Oberflichenspezies geeignet. Fiir kinetische Energien
der Photoelektronen von etwa 1 eV, wie sie in den Experi-
menten von Tang et al.'*! und Liibcke et al.'*d auftreten,
steigt die EAL-Kurve steil an. Obwohl die EALs fiir derart
kleine kinetische Energien nicht bekannt sind, kann ange-
nommen werden, dass sie dem Trend der universellen EAL-
Kurve folgen. Unter dieser Annahme, sollten die Experi-
mente in Lit. [14b,d] um mehr als eine GroBSenordnung
empfindlicher gegeniiber e, sein, verglichen mit den Ex-
perimenten von Siefermann et al.,'* die besonders emp-
findlich gegeniiber Oberflachenspezies sind. Ein entspre-
chend gutes Signal-zu-Rausch-Verhiltnis ist erforderlich um
€ (surfacey NEDEN €7,y detektieren zu kénnen. Die Tatsache,
dass Liibcke etall'Y trotz eines exzellenten Signal-zu-
Rausch-Verhiltnisses (dynamical range > 1000) keine
€ (surfacey detektieren konnten, liegt moglicherweise auch an
den Eigenschaften des verwendeten Prikursors 1", und
seines CTTS Elektronenablosungsmechanismus. Weitere
Versuche, € (qriacey durch Elektronenablésung von 17, zu
erhalten und im Rahmen eines zeitaufgelosten SHG-Expe-
riments (SHG = second harmonic generation) nachzuweisen,
waren bisher ebenfalls erfolglos.’) Es scheint in diesem Zu-
sammenhang wichtig zu sein, dass Siefermann et al.l'*
€ (surfacey durch Zwei-Photonen-Anregung von reinem Wasser
bei 267 nm erzeugt haben, und dass die Elektronenablo-
sungsmechanismen fiir Wassermolekiile und Priakursor-An-
ionen unterschiedlichen Mechanismen folgen.!'%e110dl 7y
kiinftige Experimente werden kldren, ob die Art des Pra-
kursors und sein Elektronenablésungmechanismus eine ent-
scheidende Rolle bei der Bildung von € (gy,ce) Spielen. Unsere
vorldufige Vermutung ist, dass Wasser in dieser Hinsicht sehr
speziell sein konnte. Wir werden dies in Abschnitt 3 weiter
analysieren.

3. Eigenschaften der beobachteten transienten
Spezies

Die Beobachtung zweier verschiedener VBEs von solva-
tisierten Elektronen in Wasser ist ein wichtiger Hinweis dar-
auf, dass die Vorstellung einer einzigen hydratisierten Elek-
tronenspezies eine grobe Vereinfachung der Situation dar-
stellt. Es ist aber wichtig herauszustellen, dass diese zwei
Spezies mit VBEs von 1.6 eV und 3.3 eV von verschiedenen
Prikursorn abstammen.!'* Die Spezies mit der kleineren
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VBE wurde durch Zwei-Photonen-Anregung von Wasser (2 x
267 nm =9.3 eV) erzeugt. Dies ist deutlich unter dem Toni-
sationspotential von fliissigem Wasser (11.16 eV).*l Wenn
die Anregung nahe der Oberfliche stattfindet kann das
Elektron vom H,O" Kation abgetrennt werden und es ent-
steht ein € (yee) (Abbildung 3A). Gemill Vorhersagen der
Theorie ist es nicht moglich, ein Elektron in die Fliissigkeit zu
pressen, ohne dabei Wasserstoffbriickenbindungen zu bre-
chen, was seinerseits nur unter Aufwendung von Energie
moglich ist. Dies konnte der Grund fiir die erstaunliche Sta-
bilitdt und lange Lebensdauer von €™ (gfce) S€IN.

Im Falle der Elektronenablésung vom Anion eines ge-
losten Salzes ist das entstehende Elektron stets in der Ge-
genwart von (moglicherweise nahen) positiven Gegenkatio-
nen (in den bisher diskutierten Experimenten Na* oder K*).
Diese Kationen werden von der Oberfldche abgestof3en und
konnten ein hydratisiertes Elektron im Inneren der Fliissig-
keit stabilisieren, das dadurch unter Umstinden auch eine
hohere Bindungsenergie aufweisen konnte. Allerdings wurde
durch die Experimente von Shreve et al.'*! demonstriert,
dass die VBE von e, unabhiéngig von der Wahl des Pré-
kursor-Salzes und dessen Konzentration ist. Wir rechnen da-
her damit, dass die gemessene VBE von 3.3 eV einem iso-
lierten hydratisierten Elektron entspricht, das ausreichend
grofle Abstidnde zu samtlichen Prakursor-lonen aufweist.

Im Folgenden soll ein weiterer Punkt in diesem Zusam-
menhang diskutiert werden. Das hydratisierte Hydronium-
Radikal (H;0) wurde als alternatives strukturelles Bild des
hydratisierten Elektrons vorgeschlagen.”® Insbesondere
weil die berechneten elektronischen Absorptionsspektren
kleiner H;O(H,0),-Cluster dem gemessenen Absorptions-
spektrum des hydratisierten Elektrons dhneln. Die entspre-
chende Theorie besagt, dass die Spezies, die durch UV-An-
regung eines Prékursors — Wassermolekiil oder Anion — ge-
bildet wird, als hypervalentes H;O-Radikal bzw. als MH,O-
Radikal (M =Gegenkation (M*) + Elektron) betrachtet
werden kann. Dies wiirde bedeuten, dass ein positives Ge-
genion, H* oder M essentiell fiir die Existenz des hydrati-
sierten Elektrons ist. Dieses Modell konnte die zwei unter-
schiedlichen VBEs im Experiment von Siefermann et al. mit
unterschiedlichen Gegenkationen erklidren: K* im Falle von
VBE =3.3¢V, und H" im Fall von VBE =1.6 eV. Allerdings
wurde durch die Experimente von Shreve et al.'*! demon-
striert, dass die VBE von €™, unabhéingig von der Wahl des
Prékursor-Salzes ist. Dariiber hinaus ist die gemessene VBE
von € (,q konsistent mit VBEs anionischer Wassercluster
(Abbildung 2), in denen kein Gegenion vorhanden ist. Wir
nehmen daher an, dass die VBE von 3.3 eV dem klassischen
hydratisierten Elektron (Cavity-Modell) entspricht.

Im zweiten Experiment wurde Wasser durch zwei Pho-
tonen von 267 nm mit einer Energie von 9.30 eV angeregt.
Die Anregung eines Oberflichenmolekiils konnte in diesem
Fall in der Dissoziation des Molekiils in OH + H resultieren.
Wird das entstehende H-Atom auf ein benachbartes Was-
sermolekiil iibertragen, so entstiinde ein H;O-Radikal.”! In
kleinen Clustern ist dieses Radikal als H;O"-Ion zu betrach-
ten, das von einem 3s-artigen SOMO (single occupied mo-
lecular orbital) umgeben ist und von benachbarten Wasser-
molekiilen stabilisiert wird.”*¥ Die Trennung von H;0" und
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Elektronenwolke nimmt dabei mit zunehmender Cluster-
groBe zu,”*Y und an einer Wasseroberfliche wiirde die
Elektronenwolke buchstidblich aus dem Wasser hinausge-
presst und moglicherweise als oberflichengebundenes Elek-
tron stabilisiert werden (Abbildung 3C). Da die gemessene
VBE vOn € (gpace)*"! konsistent mit den VBEs anionischer
Wassercluster ist (Isomer II, Abbildung2), in denen kein
Gegenion vorhanden ist, konnte man dem H;O-Radikal als
Strukturmodell fiir € () abgeneigt sein. Zum jetzigen
Zeitpunkt gibt es keinen experimentellen Beweis fiir die
Existenz dieser Spezies; allerdings konnte die Hypothese,
dass € (uracey UNd €7 () verschiedene chemische Spezies sind,
das Problem bei der Erkldrung einer betriachtlichen Barriere
fiir den Ubergang von € (surface) 10 die Fliissigkeit, im Rahmen
eines exothermen Gesamtprozesses, umgehen.

4. Energetik der dissoziativen Elektronenanlagerung
in wdssriger Losung

Hydratisierte Elektronen konnen sich an molekulare
Systeme in wissrigen Umgebungen anlagern, was in der Folge
zum Bruch starker kovalenter Bindungen fiithren kann. Die
nun bekannten VBEs von € ,q) und € () kONnten unser
Verstdndnis dieser dissoziativen Elektronenanlagerung ent-
scheidend bereichern. Der Zusammenhang wird deutlich
beim Vergleich der Potentialkurven von neutraler Spezies
und entsprechendem Anion. Abbildung 4 A zeigt allgemein
die Lage dieser Kurven in der Gasphase und in wéssriger
Umgebung. Fiir DNA wurden die Unterschiede erstmals von
Barrios et al.’ und Simons®"! analysiert. Die folgenden drei
Punkte fassen ihre qualitativen Ergebnisse zusammen:

1) Fir die Elektronenanlagerung an ein Molekiil in der
Gasphase ist ein bestimmter Betrag an Energie erforder-
lich. Die benétigte Energie entspricht der Energiediffe-
renz zwischen neutraler und anionischer Potentialkurve
beim Gleichgewichtsabstand der neutralen Kurve. Ent-
sprechend muss ein Elektron eine ,,passende® kinetische
Energie besitzen, um sich erfolgreich anlagern zu kénnen
und damit ein sogenanntes ,,shape resonance anion“ zu
bilden.””!

2) Fiir den Bruch einer kovalenten Bindung im neutralen
Molekiil ist ein betrdchtlicher Betrag an Energie erfor-
derlich (ca. 4eV in DNA), was durch den Anstieg der
Potentialkurve mit zunehmendem Kernabstand verdeut-
licht wird (Abbildung 4A). Diese Situation kann ent-
scheidend durch die Anlagerung eines Elektrons veridn-
dert werden, insbesondere bei der Besetzung eines stark
antibindenden Orbitals. Fiir einen Bindungsbruch in einer
entsprechenden anionischen Spezies miissen vergleichs-
weise kleine Energiebarrieren iiberwunden werden (,,an-
ionische* Kurven in Abbildung 4 A).1*

3) Die Situation in wissriger Umgebung ist entscheidend
vom Bild in der Gasphase zu unterscheiden. Obwohl die
Form der Kurven nicht explizit durch Solvatation beein-
flusst wird,”**" wird das Anion durch die Wechselwirkung
mit dem polaren Solvent stabilisiert. Dies fiihrt dazu, dass
die anionische Potentialkurve energetisch unter die des
neutralen Molekiils rutscht (Abbildung 4 A, rechts).**”
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Abbildung 4. A) Diese qualitativen Skizzen zeigen die Potentialkurven
von neutralen Spezies und entsprechenden Anionen in der Gasphase
(links) und in wissriger Umgebung (rechts). Der Verlauf der Kurven ist
analog der Abbildungen in Lit. [26,27]. Details siehe Text. B) RDEA-
Diagramm fiir die Elektronenanlagerung an die Thymin-Base in 5'-
dTMPH. Dargestellt sind die Potentialkurven von neutraler und anioni-
scher Spezies in wissriger Losung (rechts). Das weifle Band in Abbil-
dung 4B reprisentiert das Elektronenanlagerungsfenster und kann di-
rekt mit den Photoelektronenspektren (bzw. VBEs) von e™ ;) und

€ surtace) ) verglichen werden (links). Die Ordinate am linken Bildrand
ist eine gemeinsame Energieskala fiir die Potentialkurven, Photoelek-
tronenspekten und fiir freie, ungebundene Elektronen (E>0 eV).
VEA = Energiedifferenz zwischen neutraler und anionischer Spezies,
beide bei optimierter Geometrie und Solvatationsstruktur der neutra-
len Spezies. AEA = Energiedifferenz zwischen neutraler und anioni-
scher Spezies, beide bei ihrer jeweiligen optimierten Geometrie und
Solvatationsstruktur. VBE = Energiedifferenz zwischen neutraler und
anionischer Spezies, beide bei optimierter Geometrie und Solvata-
tionsstruktur der anionischen Spezies. Energien sind relativ zum Refe-
renzlevel E=0; kinetische Energien und Bindungsenergien=0 am Va-
kuumlevel. Zur Vereinfachung wurden Nullpunktsenergien in (A) und
(B) vernachlissigt.

Mit den Punkten (1) und (2) konnten zahlreiche experi-
mentelle Befunde zur Elektronenanlagerung an trockene
(wasserfreie) DNA erklirt werden.’* Allerdings gewahrt
dies nur beschrinkt Einblick in Elektronenanlagerungen in
wissrigen Umgebungen, was essentiell fiir ein besseres Ver-
stindnis von DNA-Schédden in lebenden Systemen wire, in
denen DNA stets von Wasser umgeben ist. Der Grund ist die
Schwierigkeit, die Potentialkurven in wéssriger Umgebung
(Abbildung 4 A, rechts) in sinnvoller Weise mit einer Ener-
gieskala hydratisierter Elektronen in Zusammenhang zu
bringen. Eben dies ist mit der Ermittlung der VBEs hydrati-
sierter Elektronen moglich geworden.!'*! Wir schlagen vor,
dass Elektronenanlagerung nur im Uberlappungsbereich von
neutraler und anionischer Kurve — angedeutet durch die
dunkel schattierte Fliche in Abbildung 4 A (links) — wahr-
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scheinlich ist, und nennen diesen Uberlapp ein Elektronen-
anlagerungsfenster. Da dieses Fenster den Uberlapp der
Wellenfunktionen von neutraler und anionischer Spezies re-
prisentiert, kann es auch als eine Art Franck-Condon-Uber-
lapp betrachtet werden. Innerhalb des Konzepts der reso-
nanten dissoziativen Elektronenanlagerung (RDEA), be-
schreiben wir eine Moglichkeit zur Ermittlung von Elektro-
nenanlagerungsfenstern und bringen diese mit den VBEs von
€ (ag) UNd € (surface) iN Zusammenhang, d.h. mit einer Energi-
eskala fiir hydratisierte Elektronen. Die Idee fiir das RDEA-
Konzept basiert auf Experimenten zur dissoziativen Elek-
tronenanlagerung an Molekiile, die auf Metalloberflichen
und polaren Eisoberfldchen adsorbiert oder in polaren Fliis-
sigkeiten gelost sind.””) Obwohl diese Experimente bereits
die Existenz spezieller Resonanzen fiir Elektronentransfer
und -Anlagerung vorhersagen, ist es erst jetzt durch die ge-
messenen VBEs von €7 (,q) und € ey Und im Rahmen des
RDEA-Konzepts moglich, diese Prozesse besser zu verste-
hen.

5. Transiente Elektronen in biologischen Systemen

Der schidliche Effekt ionisierender Strahlung auf gene-
tisches Material in Zellen steht im Zusammenhang mit der
Entstehung, aber auch der Heilung von Krebs und ist aus
diesem Grund Gegenstand intensiver Forschung. In Zellen
induziert ionisierende Strahlung zwei verschiedene DNA-
schiadigende Prozesse: direkte Anregung/Ionisation der DNA
und die Erzeugung sogenannter sekundidrer Spezies, die
durch Ionisation (benachbarter) Wassermolekiile gebildet
werden und durch Reaktion mit der DNA Schéden verursa-
chen konnen. Die relevanten sekundéren Spezies in diesem
Zusammenhang sind OH-Radikale und mehr oder weniger
energiereiche Elektronen. Beide entstehen als Produkte der
Tonisation von Wasser:['*

H,0,q + ionisierende Strahlung — OH g +¢€ g +H oy (1)

Lange Zeit wurde dem OH-Radikal der GroBteil der
durch sekundire Spezies verursachten DNA-Schidden zuge-
schrieben. Das DNA-schiddigende Potential von Elektronen
hingegen wurde erst in den vergangenen Jahren er-
kannt.”%3% Im Folgenden wenden wir das in Abschnitt 4
vorgestellte RDEA-Konzept auf DNA in wissriger Umge-
bung an, um neues Licht auf die Frage zu werfen, wie hy-
dratisierte Elektronen starke kovalente Bindungen in DNA
brechen konnen.

Wir diskutieren hier im Speziellen die Anlagerung von
Elektronen an DNA-Basen innerhalb eines DNA-Fragments,
stellen aber einen allgemeinen Ansatz zur Ermittlung von
Elektronenanlagerungsfenstern jeglicher Spezies in wéssriger
Losung vor. Zur Abschitzung dieses Fensters fiir eine belie-
bige Spezies miissen die folgenden drei Groen bekannt sein:
Die vertikale Elektronenaffinitit (VEA), die adiabatische
Elektronenaffinitit (AEA) sowie die vertikale Bindungs-
energie (VBE) (siche Abbildung 4B).

Diese GroBien definieren die untere und obere Grenze des
Elektronenanlagerungsfensters (Abbildung 4 B).
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Obere Grenze = |VBE|—|AEA| (2)

Untere Grenze = [VBE|—|AEA| + |VEA]| 3)

Fiir die Basen Thymin und Cytosin in verschiedenen
DNA-Fragmenten in wiassriger Umgebung wurden die be-
notigten GroBen von Gu et al. theoretisch ermittelt.”"! Ein
vollstdndiger Datensatz ist fiir 2’-Deoxythymidin-5'-Mono-
phosphat (5-dTMPH) und 2'-Deoxycytidin-3'-Monophos-
phat (3'-dCMPH) vorhanden (Tabelle 1).2¢!

Tabelle 1: VEA-, AEA- und VBE-Daten for 2'-Deoxythymidin-5-mono-
phosphat (5-dTMPH) und 2'-Deoxycytidin-3'-monophosphat (3'-
dCMPH).

2'-Deoxythymidin-5"-monophosphat (5-dTMPH)E™

VEA AEA VBE
1.5eV 2.0eV 25¢eV

Elektronenanlagerungsfenster
0.5-2.0eV

2'-Deoxycytidin-3"-monophosphat (3-dCMPH)P'd

VEA AEA VBE
1.7eV 2.2eV 3.0eV

Elektronenanlagerungsfenster
0.8-2.5 eV

Kiirzlich erschienene Arbeiten von Gu et al.’'*<! zeigen,
dass die Deprotonierung der Phosphatgruppe, d.h. Bildung
der Spezies 5'-dTMP~ bzw. 3'-dCMP~, keinen signifikanten
Einfluss (<0.1 eV) auf die Werte fiir VEA, AEA und VBE
hat. Die deutet auch darauf hin, dass diese Werte recht un-
abhingig vom Gegenion in wissriger Losung sind.*'*) Fiir
die Elektronenanlagerung an die Thymin-Base in groBeren
DNA-Fragmenten, wie dApdT, betrigt AEA =2.16 eV, was
etwas iiber dem Wert von 2.0 eV fiir 5-dTMPH liegt. Dies
konnte darauf hindeuten, dass die Eigenschaft Elektronen
anzulagern fiir groBere DNA-Fragmente zunimmt.”']

Abbildung 4B verdeutlicht das RDEA-Konzept fiir die
Elektronenanlagerung an die Thymin-Base in 5'-dTMPH. Im
rechten Teil dieser Abbildung sind die Potentialkurven von
neutraler und anionischer Spezies in wéssriger Losung skiz-
ziert. Nach der Elektronenanlagerung an die Base ist sowohl
ein Bruch der glykosidischen Bindung zwischen Base und
Zuckereinheit moglich, als auch der Bruch der C-O-Bindung
zwischen Zucker- und Phosphateinheit. Die x-Achse (Kern-
abstand) in Abbildung 4B reprisentiert entsprechende C-N-
und C-O-Bindungsldngen. Obwohl der Verlauf der Kurven
qualitativ ist, konnen die entscheidenden Informationen tiber
die relative und absolute Position aus den Werten fiir VEA,
AEA und VBE abgeleitet werden (Tabelle 1). Das weille
Band in Abbildung 4B représentiert das Elektronenanlage-
rungsfenster und kann direkt mit den VBEs (bzw. Photo-
elektronenspektren) von e () Und € (o) verglichen
werden (linke Seite von Abbildung 4B). Die Ordinate am
linken Bildrand ist eine gemeinsame Energieskala fiir die
Potentialkurven, die Photoelektronenspekten und fiir freie,
ungebundene Elektronen (E >0 eV).

Der entscheidende Punkt ist, dass oberfldchensolvati-
sierte Elektronen (blaues Spektrum) in Resonanz mit dem
Elektronenanlagerungsfenster von DNA sind. Hingegen sind
hydratisierte Elektronen e, (rotes Spektrum) beinahe au-
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Berhalb der Resonanz und daher eine langsamer reagierende
Spezies. Dieses Bild ist im Einklang mit experimentellen Er-
gebnissen von Wang et al., wonach sich ,,pra-hydratisierte
Elektronen® — d.h. optisch angeregte hydratisierte Elektro-
nen — besonders schnell an DNA-Basen anlagern.””!

Ein entscheidender Punkt des RDEA-Konzepts ist die
Erkenntnis, dass ein Elektron eine passende Bindungsenergie
besitzen muss, um sich erfolgreich an eine DNA-Base anla-
gern zu konnen. Das wiirde bedeuten, dass sogar Elektronen
mit hoherer Energie, also mit Bindungsenergien zwischen
0eV und der oberen Grenze des Elektronenanlagerungs-
fensters, und sogar freie Elektronen mit (geringer) kinetischer
Energie weniger reaktiv wiren (Abbildung 4 B). In wissriger
Losung werden freie Elektronen mit hohen kinetischen
Energien schnell durch St68e mit Wassermolekiilen abge-
bremst und schrittweise zum hydratisierten Elektron solvati-
siert. Interessanterweise wurde von Mucke etal.P? erst
kiirzlich ein zusitzlicher Kanal entdeckt, durch den in einem
Autoionisationsprozess (intermolekularer Coulomb-Zerfall,
intermolecular coulombic decay, ICD) besonders niederen-
ergetische Elektronen entstehen. Da die Hydratation freier
niederenergetischer Elektronen (/0 eV) innerhalb weniger
Pikosekunden abgeschlossen ist (max. 5 ps),'*! bleibt einem
Elektron nur ein kurzes Zeitfenster (<1 ps), in dem es die
passende Bindungsenergie hat, um sich resonant anlagern zu
konnen. Allerdings darf in diesem Zusammenhang spekuliert
werden, ob Elektronen, die an Grenzfldchen zwischen Wasser
und (hydrophoben) Biomolekiilen gebunden sind, Bindungs-
energien haben, die dhnlich der VBE von €™ (e sind. Ist
dies der Fall, so konnten derartige Grenzflichen resonante
Elektronen temporir binden, ihre Lebensdauer verldngern
und damit die Wahrscheinlichkeit fiir eine resonante Anla-
gerung erhohen. Es soll ebenfalls darauf hingewiesen werden,
dass auch Streuelektronen von zelluliren Redox-Prozessen
eine potentielle Quelle von DNA-Schédden sind.

Diese neuen Erkenntnisse weisen die Richtung fiir zu-
kiinftige experimentelle und theoretische Untersuchungen,
mit dem Ziel eines quantitativen Verstdndnisses der Elek-
tronenanlagerung an verschiedene DNA-Basen und der sich
anschliefenden Reaktionspfade. Sie konnten ebenfalls ein
interessanter Ausgangspunkt fiir die Verbesserung von Me-
dikamenten gegen Krebs sein. In Experimenten mit dem
Antikrebsmittel Cisplatin konnten Zheng et al. zeigen, dass
die Anlagerung sekundirer Elektronen in einem Cisplatin-
DNA-Komplex und der sich anschlieBende Bruch des DNA-
Strangs deutlich wahrscheinlicher sind als in reiner DNA.F!
Ein wichtiger Punkt hierbei ist, dass das niedrigste Energie-
niveau von Cisplatin-Anionen dhnlich der Bindungsenergie
VON € (qurface) ist.F!

6. Solvatisierte Elektronen in der Atmosphdren-
chemie 2341

Das RDEA-Konzept konnte ebenfalls in Zusammenhang
mit einer aktuellen Diskussion im Bereich der Atmosphi-
renchemie relevant sein. Es ist allgemein anerkannt, dass die
Mechanismen des Ozonabbaus in der unteren Stratosphéire
radikalischer Natur sind und heterogene Photochemie an den
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Eisoberfldchen polarer Stratosphdrenwolken (polar stratos-
pheric clouds, PSCs) eine wichtige Rolle spielen.”! Vor etwa
10 Jahren wurde auf der Basis von experimentellen Unter-
suchungen an Eisoberflichen ein zusétzlicher Mechanismus
vorgeschlagen.®*>*! Dieser basiert auf der Bildung oberfli-
chengebundener Elektronen € (e an PSC-Grenzflichen
durch kosmische Strahlung (Abbildung 5):

H,O + kosmische Strahlung — € (gypee) + H;O" + OH (4)

Diese Elektronen konnen sich nun an Molekiile anlagern,
die auf der Oberflidche der Eispartikel adsorbiert sind. Von
besonderem Interesse sind hierbei Flourchlorkohlenwasser-
stoffe (FCKWs), die in der unteren Stratosphire reichlich
vorhanden sind und von Eispartikeln adsorbiert werden.?”!

Die RDEA resultiert in einem Bindungsbruch und der
Freisetzung von Cl~ (Abbildung 5).

ei(surface) +RCl — RCI* — CI” +R (5)
kosmische
A) Strahlung

e._CFCl;— .CFCl, + CI

Eis-Partikel

polare stratospharische Eiswolken
B)

Photo- Potentialkurven von CFCs
elektronen- auf Eisoberflachen
w spektrum
2 R+Cl
neutral
0 <fages - sssssansassnsanse

R+ClI
anionisch

RCI™

«—— VBE (eV)
N

4 £ (og)

Intensitat

Bindungslange R - Cl—>

Abbildung 5. A) Skizze der ersten Stufen eines Reaktionsmechanis-
mus, der im Zuammenhang mit der Bildung des Ozonlochs stehen
kénnte. 1) lonisierende kosmische Strahlen erzeugen e” ;) an der
Oberfliche von Eispartikeln. 2) Diese Elektronen lagern sich resonant
an FCKWs an (hier: CFCl;), die auf der Eisoberfliche adsorbiert sind.
Dies fithrt zum Bruch einer molekularen Bindung. B) RDEA-Diagramm
zur Elektronenanlagerung an chlorhaltige Molekiile an Eisoberflichen.
Gezeigt ist die Situation fiir Elektronenanlagerung an FCKWs; dhnliche
Bedingungen kénnen fiir Cl-, Br- und I-haltige Molekiile erwartet wer-
den.[zQz,b]
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Auf der Basis von experimentellen Untersuchungen und
Abschitzungen zum Einfluss von Eisoberflichen auf die
elektronische Struktur adsorbierter Molekiile folgerten Lu
etal., dass sich die FElektronenanlagerungsresonanz fiir
FCKWs iiber einen VBE-Bereich von 1-1.5 eV erstreckt.?**")
Im linken Teil von Abbildung SB wird dieses Anlagerungs-
fenster, dargestellt als weiBes Band, mit den VBEs von €™,
und € surface) Verglichen. Es ist anzunehmen, dass die VBE von
Elektronen an der Oberfldche von Eis nahe am gemessenen
Wert von € (e liegt, der in Lit. [14a] bestimmt wurde.
Diese Annahme ist im Einklang mit den Experimenten an
anionischen Wasserclustern (Isomer II, Abbildung 2), sowie
experimentellen und theoretischen Ergebnissen zu Elektro-
nen an Eisoberflichen.?!! Der deutliche Uberlapp des weien
Bandes mit dem Photoelektronenspektrum von e~ (guface)
(blaues Spektrum) deutet darauf hin, dass € () in Reso-
nanz mit dem Elektronenanlagerungsfenster von FCKW-
Molekiilen ist. Die Lebensdauer von Elektronen an der
Oberfliche von Eis betrigt Minuten,” was eine Elektro-
nenanlagerung und anschlieBende Reaktionen prinzipiell er-
moglicht.

Wihrend die oben beschriebenen Schritte zur Bildung
von Chlorid-Anionen und Radikalen plausibel erscheinen, ist
allerdings nicht klar, wie dies mit dem Ozonabbau in Zu-
sammenhang steht. Die Frage, wie das resultierende CI™ in ein
ozonabbauendes Cl-Radikal umgewandelt wird, blieb bisher
unbeantwortet.’”)

Wir postulieren, dass Cl™ mit einem OH-Radikal reagie-
ren kann, das ebenfalls ein Produkt von Reaktion (4) ist.”¥!

OH+CI- — (OH---ClI") - OH™ +1/2Cl, 6)

Die einfache Reaktionssequenz (4)—(5) gefolgt von Re-
aktion (6), die von Knipping et al.®® beschrieben wurde, ist
ein effizienter Mechanismus fiir einen durch kosmische
Strahlung induzierten Ozonabbau. Allerdings muss auch
darauf hingewiesen werden, dass die oben aufgefiihrten Re-
aktionen temperaturabhéngig sind und auf dem Vorhanden-
sein von ausreichenden OH-Konzentrationen an der Eis-
oberfliche basieren. Dariiber hinaus mochten wir betonen,
dass der durch kosmische Strahlung induzierte Ozonabbau
umstritten ist, und moglicherweise nur eine untergeordnete
Rolle beim Abbau der Ozonschicht spielt.*)

7. Schlussfolgerungen und Ausblick

Die Ermittlung zweier deutlich verschiedener Ionisati-
onspotentiale solvatisierter Elektronen in fliissigem Wasser
legt einen weiteren wichtiger Grundstein in der langen Ge-
schichte des hydratisierten Elektrons. Die Vorstellung einer
einzigen relevanten hydratisierten Elektronenspezies, die sich
durch die meisten der experimentellen und theoretischen
Arbeiten auf dem Gebiet der kondensierten Phase zieht,
entpuppt sich als grobe Vereinfachung.

Wihrend die Existenz zweier Spezies, € (,q) Und € (quriace),
nun gesichert ist und wichtige Daten hinsichtlich ihrer Ener-
getik ermittelt wurden, bleibt ihre mikroskopische Struktur
weiter unklar. Es ist z.B. nicht klar, wie die kiirzlich von
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Larsen etal. aufgestellte Behauptung, das hydratisierte
Elektron wiirde sich in einer Region erhohter Wasserdichte
aufhalten,” mit den gemessenen Photoelektronenspektren
und ermittelten VBEs in Einklang zu bringen ist. Nach Be-
gutachtung der verfiigbaren experimentellen Ergebnisse
konnen wir ebenfalls das Bild eines hydratisierten Hydroni-
um-Radikals (H;0) als Strukturmodell fiir das hydratisierte
Elektron nicht stiitzen. Wir sind allerdings davon iiberzeugt,
dass die Photoelektronenspektren ein Abbild der Struktur
und der Elektronendichte dieser Spezies sind, und damit
moglicherweise der Schliissel zur eindeutigen Beantwortung
dieser Fragen. Um Klarheit tiber die Zuordnung der Spezies
zu erhalten, ist es wichtig, dass von Seiten der Theorie ent-
sprechende Photoemissionsspektren in ausreichend grofien
Wasserumgebungen und in mit ausreichender Prézision be-
rechnet werden. Die gemessenen VBEs von €™, und €™ (..
tace) Stellen wichtige Referenzpunkte fiir Elektronentransfer-
prozesse in wissriger Umgebung dar, insbesondere im Rah-
men der resonanten, dissoziativen Elektronenanlagerung
(RDEA). Sie erlauben gemeinsam mit dem RDEA-Modell
ein neues Verstidndnis dariiber, unter welchen Bedingungen
Elektronen in wassriger Umgebung starke kovalente Bin-
dungen - in Systemen wie DNA und FCKWs - brechen
konnen. In #hnlicher Weise konnten diese Erkenntnisse
neues Licht auf zahlreiche Prozesse werfen, in denen
»dtreuelektronen® oder freie Elektronen in wéssrigen Um-
gebungen beteiligt sind. "

K.R.S. und B.A. danken der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die finanzielle Unterstiitzung im Rahmen des
SPP1134 und des Graduiertenkollegs GK 782. Wir danken Dr.
Yaxing Liu, Prof. Udo Buck und Dr. Manfred Faubel fiir
aufschlussreiche Diskussionen.
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