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Abstract: Elektroneninduzierte Reaktionen in kondensierten
Mischungen aus Ethen und Wasser fîhren zur Synthese von
Ethanol, wie sich anhand von thermischer Desorptionsspek-
trometrie (TDS) nach Bestrahlung zeigen l�sst. Diese Reaktion
wird nicht nur durch Elektronenstoß-Ionisation nahe der Io-
nisationsschwelle ausgelçst, sondern auch durch Elektronen-
anlagerung an Ethen und eine nachfolgende S�ure-Base-Re-
aktion mit Wasser.

Chemische Ver�nderungen durch Elektronenstrahlen
werden gemeinhin eher als dissoziative Prozesse verstanden.
Beispiele sind Strahlensch�den an DNS[1] oder die Zersetzung
von flîchtigen Vorstufen bei der Elektronenstrahl-induzier-
ten Abscheidung („focused electron beam induced depositi-
on“, FEBID).[2] Je nach Energie der einfallenden Elektronen
(E0) kçnnen hier selektiv einzelne Bindungen gebrochen
werden.[3] Die Elektronenbestrahlung in kondensierter Phase
kann jedoch auch zur Bildung neuer Bindungen fîhren.[4]

Zum Beispiel lassen sich NH3, RNH2 oder R2NH an die
Doppelbindung von Alkenen addieren.[5, 6] Solche Hydro-
aminierungen werden durch eine nichtdissoziative („weiche“)
Elektronenstoß-Ionisation bei E0 nahe der Ionisations-
schwelle der Reaktanten ausgelçst. Hierbei wird die Absto-
ßung zwischen der elektronenreichen Doppelbindung und
dem freien Elektronenpaar durch Ionisation eines der beiden
Partner durch eine Anziehung ersetzt, die zur Bildung einer
chemischen Bindung fîhrt. Die anschließende Neutralisie-
rung durch ein langsames Elektron fîhrt zu einem Produkt,
das alle Atome der Ausgangsverbindungen enth�lt. Elektro-
nenbestrahlung kann also zu einer atomeffizienten Synthese
fîhren. Hier wird gezeigt, dass dieses Reaktionsprinzip auch
auf andere Reaktanten îbertragbar ist. So wird mittels ther-
mischer Desorptionsspektrometrie (TDS) die Bildung von
Ethanol aus kondensierten Mischungen von Ethen (C2H4)
und H2O nachgewiesen. Interessant ist, dass diese Synthese
nicht nur durch die oxidative Ionisation von C2H4 (Schema 1)
ausgelçst werden kann, sondern auch durch reduktive Anla-
gerung eines Elektrons.

Experimentelle Details finden sich in Lit. [7] und in den
Hintergrundinformationen. Abbildung 1 zeigt TDS-Daten
von Multilagen-Filmen aus 1:1-Mischungen von C2H4 und
H2O, die bei 38 K auf einem Goldsubstrat ausgefroren
wurden. Vor der Bestrahlung sind zwei Desorptionssignale
bei 80 K (C2H4, m/z 28) und 150 K (H2O, m/z 18) zu sehen.
Nach Elektronbestrahlung mit 500 mC cm¢2 bei E0 = 15 eV

Schema 1. Reaktionen bei der Hydratisierung von Ethen durch weiche
Elektronenstoß-Ionisation. Nach der Ionisierung von Ethen oder
Wasser fíhrt die Anziehung zwischen dem Kation und dem elektronen-
reichen Partner zur Reaktion.

Abbildung 1. Thermisches Desorptionsspektrum von 20 Monolagen
(ML) einer 1:1-Mischung von C2H4 (m/z 28) und H2O (m/z 18) vor
(0 mC) und nach Elektronenbestrahlung mit 500 mCcm¢2 bei E0 =15 eV.
Die Signale bei m/z 31 und m/z 45 mit einem Intensit�tsverh�ltnis von
2:1 belegen die Bildung von Ethanol.
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erscheinen zwei neue Signale bei m/z 31 und 45. Deren In-
tensit�tsverh�ltnis von 2:1 sowie die Desorptionstemperatur
von 160 K stimmen mit denen von Ethanol îberein (siehe
Abbildung SI1).

Niederenergetische Elektronen kçnnen also die Bildung
von Ethanol in Tieftemperaturfilmen aus C2H4 und H2O
auslçsen. øhnlich wie bei der beschriebenen Hydroaminie-
rung[5, 6] ist auch hier die Ionisation eines der Reaktionspart-
ner dafîr verantwortlich, dass die Aktivierungsbarriere f�llt
und die Reaktion spontan abl�uft. Die Bildung von Ethanol
verl�uft hier im Vergleich zur technischen Hydratisierung von
C2H4, die hohe Temperaturen, hohe Partialdrîcke und einen
Katalysator erfordert,[8] unter vçllig gegens�tzlichen Bedin-
gungen. Der hier beschriebene atomeffiziente Mechanismus
ist mçglicherweise auch auf die Bildung anderer Kohlenstoff-
Heteroatom-Bindungen îbertragbar.

Im Fall der Synthese von Ethylamin aus C2H4 und NH3
[5,6]

trat die Reaktion nur bei E0 oberhalb der Ionisationsschwelle
der Reaktanten ein. Um nachzuweisen, dass auch die Bildung
von Ethanol durch Elektronenstoß-Ionisation ausgelçst wird,
wurde dessen Ausbeute in Abh�ngigkeit von E0 bestimmt.
Die Ionisationsschwellen fîr C2H4 und H2O liegen in der
Gasphase bei 10.5 eV bzw. 12.6 eV.[9] In kondensierter Phase
kçnnen solche Schwellen aufgrund von Polarisationseffekten
um bis zu 2 eV abgesenkt sein.[10] Die kontinuierliche Zu-
nahme der Ethanolbildung oberhalb von 8 eV spricht auch
hier fîr einen ionisationsgetriebenen Prozess. Erstaunlicher-
weise wird Ethanol jedoch auch bei E0 unterhalb von 6 eV
gebildet (Abbildung 2).

Bei E0 deutlich unter der Ionisationsschwelle kann Elek-
tronenanlagerung (EA) an Molekîle stattfinden. In der
Gasphase zerfallen die dabei gebildeten Radikalanionen ty-
pischerweise in ein Radikal und ein Anion. Dies wird als
dissoziative Elektronenanlagerung (DEA) bezeichnet.[3, 4] In
kondensierter Phase kçnnen diese Radikalanionen jedoch
langlebiger sein, da ihre Ladung durch Polarisation stabilisiert
werden kann.[3, 4] Da unterhalb von etwa 4 eV keine Neu-
tralanregungen in C2H4 oder H2O bekannt sind,[11] muss EA
die Ursache fîr die Bildung von Ethanol bei so niedrigen E0

sein.

DEA-Prozesse sind fîr Wasser in der Gasphase bei etwa
7 eV, 9 eV und 11 eV bekannt,[12] also oberhalb der hier be-
obachteten Spanne von E0. Unterhalb von 5 eV ist auch keine
Bildung von OHC-Radikalen bekannt.[13] In Clustern wird EA
bei etwas anderen Energien beobachtet, jedoch auch hier
nicht unterhalb von etwa 6 eV.[14] Dagegen ist eine nichtdis-
soziative EA an C2H4 bei etwa 1.5 eV bekannt.[15] Diese An-
lagerung unter Bildung eines C2H4C¢-Radikalanions muss
daher fîr die Entstehung von Ethanol bei niedrigen E0 ver-
antwortlich sein. Dies ist das erste Beispiel îberhaupt fîr eine
elektroneninduzierte Synthese mittels nichtdissoziativer EA.
Ein analoger EA-Prozess in kondensiertem N2 l�uft in einem
�hnlich breiten Bereich von E0 ab,[16, 17] was diese Schlussfol-
gerung stîtzt.

Weder in Filmen aus reinem C2H4 noch in Mischungen aus
C2H4 und NH3 konnten Reaktionen bei so niedriger E0 be-
obachtet werden. Dies weist darauf hin, dass Wasser fîr den
geschilderten Prozess eine wichtige Rolle spielt. Seine sauren
Protonen kçnnen mit typischerweise stark basischen Radi-
kalanionen[18] reagieren und hier das kurzlebige C2H4C¢-Ra-
dikalanion zum deutlich stabileren Ethylradikal (C2H5C) pro-
tonieren, wohingegen in aprotischen Medien das Radikalan-
ion nur îber den Verlust des eingefangenen Elektrons als
typischem Desaktivierungskanal relaxieren kann.[3] Dieser
Protonentransfer kann die in Schema 2 gezeigte Reaktions-
sequenz anstoßen.

Um den vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus zu be-
st�tigen, erfolgte eine grîndliche Analyse der Nebenpro-
dukte. Bei E0 oberhalb der Ionisationsschwelle fîhrt schon
die Bestrahlung von reinem C2H4 zu einer Reihe von Koh-
lenwasserstoffen wie Ethan (C2H6), Butan (C4H10), Buten
(C4H8), Butadien (C4H6)

[6] und Acetylen (C2H2, Abbil-
dung SI2). Unter den C4-Kohlenwasserstoffen ist das Buten
als Dimer des C2H4 bei E0 = 15 eV das dominante Produkt.[6]

Diese Reaktion sowie die elektronenstimulierte Desorption
(ESD, Abbildung SI2) fîhren zu dem in Abbildung 1 er-
kennbaren Verlust an C2H4. Im EA-Bereich sind dagegen
Ethan und Butan die wichtigsten Produkte. Die Bildung si-
gnifikanter Mengen an Buten und Butadien kann aufgrund
der Massen, die im TDS-Spektrum zu sehen sind, ausge-
schlossen werden (Abbildung SI3). Butan wird außerdem nur
in Gegenwart von Wasser gebildet (Abbildung SI4). Diese
Ergebnisse zusammengenommen stîtzen den in Schema 2
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus.

Die in den Schemata 1 und 2 vorgeschlagenen reaktiven
Spezies kçnnen nicht direkt beobachtet werden, ihr Beitrag
l�sst sich jedoch aus der Abh�ngigkeit der Produktmengen
von der Schichtdicke ableiten (Abbildung 3). Die durch EA
gebildeten Anionen sind kurzlebige Spezies, die durch Verlust
des angelagerten Elektrons relaxieren kçnnen.[3] Dieser
Prozess wird durch die N�he zum Metallsubstrat, auf das das
Elektron îbertragen werden kann, noch verst�rkt.[19] Der
analoge Prozess, die �bertragung eines Elektrons vom
Metall, kann in �hnlicher Weise kationische Zwischenpro-
dukte neutralisieren. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen
Abfangschrittes h�ngt vom Abstand des Ions zur Metall-
oberfl�che ab.[19]

Bei E0 nur knapp oberhalb der Ionisationsschwelle wird
die Produktbildung von einem Radikalkation eingeleitet. In

Abbildung 2. Abh�ngigkeit der gebildeten Menge an Ethanol von der
Elektronenenergie E0. Die Menge ist proportional zur Fl�che unter der
TDS-Kurve von m/z 31 nach Bestrahlung eines 30 Monolagen (ML)
dicken Films einer 1:1-Mischung von C2H4 und H2O mit 600 mCcm¢2.
Die Zunahme oberhalb von 8 eV wird einer Elektronenstoß-Ionisation
zugeschrieben, die Zunahme unter 6 eV einer Elektronenanlagerung an
C2H4.
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sehr dînnen Filmen wird dieses durch die nahe Metallober-
fl�che abgefangen, was die Bildung aller Produkte – Ethanol,
Ethan und Butan – unterdrîckt (Abbildung 3, oben). Bei
E0 = 3 eV folgt die Bildung von Ethan und Butan dem glei-
chen Trend (Abbildung 3, unten), was auf einen �hnlichen
Abfangprozess hinweist. In beiden F�llen wird das Radikal-
ion neutralisiert, bevor es eine weitere Reaktion eingehen
kann. Die Bildung von Ethanol bei niedriger E0 setzt jedoch
erst bei erheblich grçßeren Schichtdicken ein (Abbildung 3,
unten) und wird erst in sehr dicken Filmen gut sichtbar
(vergleiche Abbildungen 2 und SI5). Fîr die Bildung von
Ethanol im EA-Bereich sind OHC-Radikale nçtig (Schema 2).
Diese haben eine sehr hohe Elektronenaffinit�t von etwa
1.8 eV,[9] sodass sie leicht ein in der kondensierten Phase
thermalisiertes Elektron einfangen und das thermodynamisch
viel stabilere Hydroxidion OH¢ bilden kçnnen. Wir gehen
daher davon aus, dass OHC-Radikale erst bei Schichtdicken
îberleben, bei denen der Elektronenfluss soweit abge-
schw�cht ist, dass auf der Zeitskala der Reaktion mit Nach-
barmolekîlen kein weiteres Elektron zur Reaktionsstelle
kommt. Erst dann kann die Bildung von Ethanol einsetzen
und die in Schema 2 vorgeschlagene Kettenreaktion auslçsen.

Ein analoger Abfang des C2H5C-Radikals ist auszuschließen,
da dieses Radikal eine negative Elektronenaffinit�t hat.[9]

Der Abfang von OHC-Radikalen wird erst bei Schichtdi-
cken weit im Multilagenbereich îberwunden (Abbildung 3).
Diese Dicken stimmen grob mit der Eindringtiefe von Elek-
tronen in Filmen aus CH4 und H2O îberein, die aus der S�t-
tigung der Produktbildung bestimmt wurden.[20] Dieser Ver-
gleich sollte jedoch mit Vorsicht betrachtet werden, da gerade
unsere Ergebnisse zeigen, dass die Abh�ngigkeit der Pro-
duktbildung von der Schichtdicke ganz entscheidend vom
Reaktionsmechanismus abh�ngt.

Zusammenfassend l�sst sich sagen, dass die elektronen-
induzierte Hydratisierung von C2H4 in kondensierten Filmen
aus C2H4 und H2O auf zwei unterschiedlichen Reaktions-
wegen abl�uft. Bei E0 knapp oberhalb der Ionisationsschwelle
(„weiche Ionisation“) verl�uft die Reaktion, wie im Fall der
bereits beschriebenen Hydroaminierung,[5,6] îber intakte
Radikalkationen. Darîber hinaus wurde hier aber zum ersten
Mal gezeigt, dass dasselbe Produkt auch bei E0 unterhalb der
Ionisationsschwelle im EA-Bereich gebildet wird, einem
Energiebereich in dem der Abbau des gebildeten Produkts
zudem noch deutlich weniger ausgepr�gt ist als oberhalb der
Ionisationsschwelle (Abbildung SI1). Fîr diesen neu ent-
deckten Mechanismus ist die Azidit�t von Wasser von ent-
scheidender Bedeutung. Dieser Befund liefert, soweit wir
wissen, das erste Beispiel îberhaupt fîr eine elektronenin-
duzierte Synthese îber nichtdissoziative EA. Die Reaktion zu
Ethanol verl�uft je nach Energie îber die Oxidation oder
Reduktion von C2H4, wobei die Bildung von Nebenprodukten

Schema 2. Reaktionen bei der Bildung von Ethanol im EA-Bereich. Der
erste Schritt (a) beginnt mit der Bildung eines C2H4C¢-Radikalanions,
das mit einem Proton zu einem Ethylradikal reagiert. Dieses Ethylradi-
kal ist die reaktive Spezies, die mit einem weiteren Ethyl zu Butan
(C4H10), mit H2O zu Ethan (C2H6) und einem OHC-Radikal oder mit
C2H4 weiterreagieren kann, was schlussendlich zu C4H10 oder C2H6

sowie einem weiteren OHC-Radikal fíhrt. Die Bildung von Ethanol (b)
ist das Ergebnis einer mehrschrittigen Reaktion mit diesen OHC-Radi-
kalen als wesentlichen Intermediaten und kann autokatalytisch ablau-
fen. Die OHC-Radikale kçnnen an C2H4 anlagern und nach Abstraktion
eines Wasserstoffatoms von einem Nachbarmolekíl Ethanol bilden.
Die direkte Kombination von OHC und C2H5C ist wesentlich unwahr-
scheinlicher, da die Radikaldichte im Film hçchstwahrscheinlich sehr
gering ist.

Abbildung 3. Abh�ngigkeit der Produktmengen an Ethanol (Kreise),
C2H6 (Dreiecke) und Butan (Vierecke) von der Schichtdicke in Mono-
lagen (ML) nach Bestrahlung mit 600 mCcm¢2 bei E0 = 15 eV (oben)
und 3 eV (unten). Produktmengen wurden auf gleiche Hçhe skaliert
fír bessere Vergleichbarkeit. Alle Produkte zeigen den gleichen Verlauf,
abgesehen von Ethanol bei 3 eV. Diese Abweichung l�sst sich durch
eine Abfangreaktion von OHC-Radikalen durch thermalisierte Elektro-
nen erkl�ren, w�hrend alle anderen Produkte nur durch die Neutralisie-
rung geladener Zwischenschritte am Metall unterdríckt werden. Feh-
lerbalken sind in allen Datens�tzen vergleichbar, werden jedoch nur fír
einen Satz gezeigt.
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im EA-Bereich deutlich selektiver ist. Dieses Ergebnis ist
nicht nur unter mechanistischen Gesichtspunkten interessant,
sondern kçnnte auch interessante Anwendungen im Bereich
der Elektrosynthese haben.
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