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Bei der 60Co-y-Bestrahlung von polykristallinem 
Hexaphenyldiblei (Ph6Pb2) bei —192 °C haben wir 
das in Abb. 1 wiedergegebene EPR-Spektrum (X-Band, 
vx ^  9,1 GHz erhalten, das im wesentlichen aus einem 
Liniendublett mit g = 2,0023 bzw. 1,9437 besteht *. Wir 
nehmen an, daß die beiden Linien zwei verschiedenen 
Species zuzuordnen sind, denn bei S-Band-Messungen 
(»'s ~  3,5 GHz) verringerte sich ihr Abstand im Ver­
hältnis vs/rx~0,4. Falls die beiden Linien durch Hy­
perfeinaufspaltung einer einzigen Linie Zustandekom­
men würden, müßte der Linienabstand in beiden Fällen 
gleich groß sein1*2. Die Möglichkeit, die Entstehung 
des Dubletts auf eine Verzerrung einer Einzellinie als 
Folge einer g-Faktor-Anisotropie zurückzuführen, 
kommt nicht in Betracht. Denn nach K n e u b ü h l  3 führt 
die g-Faktor-Anisotropie in polykristallinen Substanzen 
ausschließlich zu Signalen, die die Grundlinie nur ein­
mal durchlaufen. Das Spektrum der Abb. 1 durchläuft 
die Grundlinie zweimal. Die einzelnen Komponenten 
des Dubletts zeigen aber die für eine g-Faktor-Aniso­
tropie typische Linienform (annähernd axial-symmetri- 
scher Fall).

Da in Atomen hoher Kernladungszahl eine starke 
Spin-Bahn-Kopplung vorhanden ist, kann von vornher­
ein erwartet werden, daß sich der g-Faktor von Pb- 
Radikalen deutlich von denen der C-Radikale unter­
scheidet. Wir ordnen daher die Linie mit g = 1,9437 
einem Pb-Radikal und die mit g = 2,0023 einem C-Radi- 
kal zu.

Auch die EPR-Spektren bei —192 °C y-bestrahlter 
fester Lösungen von Ph6Pb2 in 2 -Methyltetrahydrofuran 
(MTHF) zeigen das Signal eines Bleiradikals mit g = 
1,9335 neben dem bekannten 7-Linienspektrum des be­
strahlten MTHF 4~7, das von dem Singulett des in 
Störstellen eingefangenen Elektrons überlagert wird7.

Wie Abb. 2 zeigt, steigt bei gleicher absorbierter Do­
sis die Konzentration der Pb-Radikale mit wachsendem 
PhflPb2-Gehalt des MTHF-Glases an, während gleich-

* g=  1/3 (gj_ +2 g,|).
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Abb. 1. EPR-Spektrum von y-bestrahltem polykristallinem 
Hexaphenyldiblei, aufgenommen bei 9,101 GHz und —192 °C. 

Absorbierte Dosis 5 • 106 rad.
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Abb. 2. Die Amplituden der EPR-Signale der paramagneti­
schen Blei-Species (Kurve 1) und des eingefangenen Elek­
trons (Kurve 2) in Abhängigkeit von der Ph#Pb2-Konzentra- 

tion. Absorbierte Dosis ?«3 • 105 rad.

4 D. R. S m it h  u . J. J. P ie r o n i , Canad. J. Chem. 43, 876, 2141
[1965].

5 D. R. S m it h  u . J. J. P ie r o n i , Canad. J. Chem. 4 2 ,  2209
[1964],

8 A. S a l m o n , Discuss. Faraday Soc. 36, 286 [1963].
7 F. S . D a in t o n  u . G. A. S a l m o n , Proc. Roy. Soc. [London] 

Ser. A 2 8 5 , 319 [1965].



zeitig die Konzentration der eingefangenen Elektronen 
abnimmt. Beim Belichten oder Erwärmen der bestrahl­
ten Proben verringert sich die Stärke des Elektronen­
signals, während die des Pb-Signals zunimmt. Die glei­
chen Effekte beobachtet man bei optischen Messungen: 
die den eingefangenen Elektronen zugeordnete Absorp­
tion bei 12 0 0 0  Ä verringert sich mit steigender Ph6Pb2- 
Konzentration, während gleichzeitig die Intensität einer 
Bande bei 4740 Ä zunimmt. Die Abhängigkeit der Kon­
zentration der eingefangenen Elektronen [ee] von der 
Ph6Pb2-Konzentration entspricht der Beziehung

[e0] = [eQ]0 +^[Ph6Pb2].

([e®]0: Konzentration der eingefangenen Elektronen 
im reinen MTHF-Glas.) Eine derartige Abhängigkeit 
ist für den Fall zu erwarten, daß der Einfangprozeß 
der Elektronen durch Störstellen in der Glasmatrix und 
die Reaktion der Elektronen mit den Ph6Pb2-Molekeln 
Konkurrenzreaktionen sind.

Die Bande bei 4740 Ä verschiebt sich bereits bei ge­
ringfügigem Erwärmen auf 5600 Ä, wie Abb. 3 zeigt. 
Um zu entscheiden, ob diese Absorption einem Ion 
oder Radikal zuzuordnen ist, wurden verschiedene Pro­
ben mit Licht der Wellenlänge 5600 Ä belichtet. Da sich 
die Extinktion dabei praktisch nicht änderte, handelt es 
sich offensichtlich um ein Radikal.

Die optischen Spektren bestrahlter Triphenylblei- 
chlorid- und Triphenylbleiacetat-haltiger MTHF-Gläser 
sind identisch, unterscheiden sich jedoch in charakteri-
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Abb. 3. Optisches Absorptionsspektrum einer Lösung von 
3,54 • 10 ~2 Mol-% Hexaphenyldiblei in 2-Methyltetrahydro- 
furan. Absorbierte Dosis «=: 1,6-IO4 rad. Kurve 0: unmittelbar 
nach der Bestrahlung bei —192 °C. Kurve 1: bei —180 °C. 

Schichtdicke 2 cm.

stischer Weise von dem Spektrum der Ph6Pb2-MTHF- 
Gläser. Vermutlich entstehen daher im zuletzt genann­

ten System nicht Ph3Pb--, sondern Ph3Pb —PbPh2- 
Radikale.
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