780

Frirrs 2 die Warmeleitfahigkeit Kges von p-PbTe,
das mit Na dotiert wurde, bei 300 °C:

Kges =17,5 mWatt cm~1 °K ™1,

wihrend vergleichsweise fiir das beste (Agy4Pbg2

Sby,4) Te-Priparat Py bei 300 °C nach Abb. 12
Kges = 4,75 mWatt cm ! °K ™1

betridgt. Infolge der niedrigen Wirmeleitfahigkeit
sind die Mischkristalle daher nach (5.1) dem PbTe
um den Faktor 3,7 iiberlegen. Bei strukturell nahe
verwandten Halbleitern 148t sich annehmen, daf} in
erster Naherung bei optimalen Bedingungen #?

(a% 06) spog: (a2 0) pyre==1

42 Bei Nichtentartung ist (a2 0)opt im wesentlichen propor-
tional zu mp*s up . Mit den Werten fiir PbTe bei 25 °C
(vgl. Anm. ?7): mp=0,4 m, und up==300(7/300) 2?2
cm? V—!sec™! und den vorldufigen Werten fiir AgSbTe,
(nach Worre u. Mitarb.1%): mp=1,1 my; und up=25
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ist. Frirrs ° erzielte bei 300 °C an p-PbTe eine
optimale Effektivitdt von Z,p;=1.2-1073°K~1, Es
sollte daher bei 300 °C mit Mischkristallen giinstig-
stenfalls eine Effektivitit von 4,5-1073 °K 1 erzielt
werden konnen.

Fir die Anregung zu diesen Untersuchungen sowie
zahlreiche eingehende Diskussionen méchte ich Herrn
Prof. H. WeLkERr, und fiir das der Arbeit entgegenge-
brachte fordernde groBe Interesse Herrn Prof. W. WaL-
cHER herzlich danken. Den Herren Dr. O. G. FoLBERTH,
Dr. H. Prister und Dipl.-Ing. R. Maier danke ich fiir
wertvolle Hinweise und die Uberlassung von metallo-
graphischen und rontgenographischen Analysen, und
nicht zuletzt Frau H. BiesL und Frédulein G. ManpL fiir
die Hilfe bei den Messungen und numerischen Berech-
nungen.

(T/300) =2 cm2 V—1sec—! ergibt sich bei 300 °C eben-
falls (mp*z up) AgsShTes : (mp* up) PrTe =~ 1. In einer
kiirzlich erschienenen Arbeit von F. D. Rosi, J. P. Dismukes
u. E. F. Hocxines, Elect. Engr. Merch. 79, 450 {1960], wird
sogar fiir AgSbTe, up =200 cm?/Vsec angegeben.

Uber die kernparamagnetischen Relaxationszeiten von Wasser,
das durch Aluminiumoxyd sorbiert ist*

Von Horst WINKLER

Aus dem Physikalischen Institut der Karl-Marx-Universitdt Leipzig
(Z. Naturforschg. 16 a, 780—790 [1961] ; eingegangen am 28. Dezember 1960)

Es wird iiber Untersuchungen der Protonenrelaxation in Wasser, das von Aluminiumoxyd (Pul-
ver) sorbiert ist, von maximalem Wassergehalt bis zu etwa monomolekularer Bedeckung berichtet.
Die Ergebnisse lassen sich mit der Existenz von Mikro- und Makroporen im Adsorbens erkldren,
ferner durch die Bewegungsbehinderung der H,O-Molekiile in der ersten monomolekularen Schicht,
wodurch die transversale Relaxationszeit T, bestimmt wird. Fiir diese Schicht errechnet sich eine
Korrelationszeit 7cM von 10— 7 sec, deren Wert niher an dem fiir Eis als an dem fiir normales
Wasser liegt. Die longitudinale Relaxationszeit T; wird durch die paramagnetische Verunreinigung
(Eisen) des Adsorbens bedingt. Eine Abschidtzung der Spin-Gitter-Relaxationszeit 7jon der Fe3*-
Ionen im Adsorbens ergibt einen Wert zwischen dem im Festkorper und dem in wiBriger Losung.

Sorbierte Flissigkeiten oder Gase mit Kernreso-
nanzverfahren zu untersuchen wird unter anderem
dadurch nahegelegt, daf} die zur Beschreibung des
Verhaltens der Kernmagnetisierung eingefiihrten
longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten
T, und T, auch von der Beweglichkeit der betreffen-
den Molekiile abhingen. Uber zahlreiche Untersu-
chungen dieser Art wird in ! kurz referiert. Es han-
delt sich dabei unter anderem um die Bestimmung
des Wassergehaltes poroser Substanzen und um Mes-
sungen der Linienbreiten der Kernresonanzsignale
aus adsorbierten Stoffen an verschiedenen Adsor-
* Auszug aus L.

1 H. WinkLEr, Dissertation, Leipzig 1960.

2 J. R. ZivmermaN, B. G. Houmes u. J. A. Lasater, J. Phys.
Chem. 60, 1157 [1956].

bentien (jedoch nicht an Aluminiumoxyd). Vor al-
lem seien die grundlegenden Veroffentlichungen von
ZmvverMAN und Mitarbeitern 24 genannt. Dort wer-
den die beiden Relaxationszeiten T; und T, von
Protonen in Wasser, das durch Silicagel sorbiert ist,
als Funktion des Wassergehaltes untersucht. Aller-
dings wird zur Deutung der Ergebnisse die Existenz
von Mikro- und Makroporen im Adsorbens nicht
herangezogen.

Im ibrigen sollten Kernresonanzmethoden nicht
nur Aussagen iiber die Bewegung sorbierter Mole-
kiile gestatten, sondern die hochauflésenden Kern-

3 J. R. Zmumerman u. W. E. Brirriy, J. Phys. Chem, 61, 1328
[1957].

4 J. R. ZrumerMaN u. J. A. Lasater, J. Phys. Chem. 62, 1157
[1958].
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KERNPARAMAGNETISCHE RELAXATIONSZEITEN VON WASSER

resonanzspektrometer miifliten, wenigstens prinzi-
piell, wie die Infrarotspektroskopie (s. z. B. SuEp-
PARD und YATEs ) in der Lage sein, uiber eventuelle
Verzerrungen der adsorbierten Molekiile Auskunft
zu geben. Unseres Wissens sind derartige Untersu-
chungen bisher noch nicht durchgefiihrt worden. Sie
befinden sich bei uns in Vorbereitung **.

1. Theoretischer Teil

Bei der Untersuchung kernparamagnetischer Re-
sonanzen befindet sich die Probe in einem (im all-
gemeinen starken) magnetischen Gleichfeld £, in
einer Hochfrequenzspule, deren Achse senkrecht zu
&0 steht. Diese Spule stellt die Induktivitit eines
Schwingkreises dar, der auf die Larmor-Frequenz
der zu untersuchenden Atomkerne, w;=|yr|| &/,
abgestimmt ist. Hierbei bedeutet y; das gyromagne-
tische Verhaltnis der Kerne (bei uns der Proto-
nen des Wassers). Durch Anlegen von intensiven
kurzen Hochfrequenzimpulsen an den Schwingkreis
(wpr=w;) wird das thermische Gleichgewicht ge-
stért, und das Verhalten der Kernmagnetisierung
1Bt sich in einfachen Féllen durch die bereits er-
wihnten zwei Relaxationszeiten beschreiben: Die
longitudinale Relaxationszeit 7, die ein MaB fiir
die Spin-Gitter-Wechselwirkung ist, charakterisiert
die Annidherung der Kernmagnetisierung an das
thermische Gleichgewicht; die transversale Relaxa-
tionszeit T, die von der Spin-Gitter- und der Spin-
Spin-Wechselwirkung abhingt, beschreibt bei Ab-
wesenheit des Wechselfeldes das Abklingen einer
zum Gleichfeld transversalen Komponente der Kern-
magnetisierung auf ihren Gleichgewichtswert Null
(vgl. hierzu LoscHE ®).

a) Bemerkungen zur Theorie der kernmagnetischen
Relaxationszeiten in Flissigkeiten

Wir wollen uns bei den Kernen, deren Resonanz-
verhalten untersucht wird, auf solche mit dem Spin
I=1/2 beschrinken, da wir Protonen betrachten. Es
braucht dann keine Quadrupolwechselwirkung be-
riicksichtigt zu werden.

5 N. Suepparp u. D.]J. C. Yares, Proc. Roy. Soc., Lond. A
238, 67 [1956].

*Anm. b. d. Korr.: Inzwischen hat M. Guvor pE LA
HarprouvErRe (Arch. Sci., Genf 13, 1 [1961]) mit einem
hochauflésenden Spektrometer Athylalkohol untersucht,
der an einem Katalysator (zu 85% aus SiO,) adsorbiert
war. Statt der drei Linien des normalen Athylalkohols tritt
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Ursache fiir das Auftreten der Relaxationszeiten
ist die magnetische Wechselwirkung der untersuch-
ten Kerne untereinander und mit anderen in der
Probe vorhandenen magnetischen Momenten. Be-
schrainken wir uns im weiteren auf Spin-Paare,
deren Partner aulerdem nur in Dipol-Dipol-Wech-
selwirkung untereinander stehen sollen?, dann geht
die storungstheoretische Behandlung von folgender
Storung des Hamirton-Operators aus:

H =yys B2 b07{(IS) -3(Jes) (Ses) ). (1)

Hierbei bedeutet ¥ den Spin der untersuchten Kerne,
& den Spin der Wechselwirkungspartner, y; und ys
die entsprechenden gyromagnetischen Verhaltnisse,
b den Abstand zwischen den Teilchen und erg den
Einheitsvektor in Richtung ihrer Verbindungslinie.

Unter der Voraussetzung, daf} die Wechselwirkung
von vernachlassigbarem Einfluf} auf die Relaxation

des Spins S ist, ergibt sich schlieBlich (/=1/2):

1_ 2w [ Te 37
T, 15 b |1+ ([o1—@]7e)? ' 1+ (017c)2
610
+1+([w1+w]70)2] (2)
und
MLALZIBE[ Te 3%
7,1 5 |2t T (ool T 1+ (@179
6 7¢ 617
+ 1+ (07e)? ' 14 ([wr+w] 7e)? - (3)

Hierin bezeichnet w; die Larmor-Frequenz der un-
tersuchten Kerne, w die der mit ihnen wechselwir-
kenden Partner, u deren magnetisches Moment. Da-
bei kann es sich auch um Teilchen mit einem Spin
S$>1/2 und mit u=pus=ysh VS(S+1) oder um
Ionen mit einem auch vom Bahnmoment herriihren-
den magnetischen Moment u = o, handeln (vgl.
etwa BLoEMBERGEN S, Hausser und Laukien?). Die
Korrelationszeit 7, hingt von der Brownschen Be-
wegung der miteinander wechselwirkenden Teilchen
ab.
Fiir den Fall w =y gilt (S=1=1/2):

inﬁ‘h?[ Tc 47 } (2a)
T, 10 58 1+ (w1 7c)2 1+ (2wi7e)? ]|’

1 _izr‘?f[ . 57¢ 27¢

T, 20 b et T (79 | 1+ Qw170)?

(3a)

eine stark verbreiterte Linie auf, deren Spitze gegeniiber
der CHj-Linie nicht verschoben ist.
6 A. Loscue, Kerninduktion, Berlin 1957.
7 1. Soromox, Phys. Rev. 99, 559 [1955].
N. BroemBerGcen, Nuclear Magnetic Relaxation, Disserta-
tion, Leiden 1948.
9 R. Hausser u. G. Laukien, Z. Phys. 153, 394 [1959].
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Gemall Gl. (2) bzw. (2a) und (3) bzw. (3 a)
sind in Flissigkeiten, bei denen im allgemeinen
(wy7.)2 <1 ist, die beiden Zeiten T; und T, gleich
grof3. Dies wurde unter anderem fiir Wasser und
zahlreiche wallrige Losungen paramagnetischer Io-
nen experimentell anndhernd bestatigt (siehe z. B.
Anm. 6 10 11)  Eine Ausnahme bilden z. B. Mangan-
salzl6sungen, in denen bei Frequenzen der Groflen-
ordnung Megahertz T, etwa eine GroBenordnung
grofer als T, ist (s. z. B. Anm. 1> 13), Diese Tat-
sache 148t sich nach BLoEmBERGEN !4 durch eine ska-
lare Wechselwirkung A4(J &) zwischen den Spins
erklaren. Obwohl sich auch bei uns T, als etwa eine
GroBenordnung grofler als T, erweist, spielt diese
skalare Wechselwirkung hier offenbar keine aus-

schlaggebende Rolle.

b) Zur Theorie der Relaxation im sorbierten Wasser

Die meisten Adsorbentien, zu denen Aluminium-
oxyd gehort, besitzen eine porose Struktur, in der
Poren verschiedenen Radius auftreten 1*~17. Es han-
delt sich um sogenannte Mikroporen, die einen Ra-
dius $ 107° cm besitzen und dadurch definiert wer-
den, daf} die Fliissigkeiten in diesen Kapillaren eine
mefRbare Dampfdruckerniedrigung erfahren 8 19,
und um Makroporen mit einem Radius g 107° cm.
Die Hohlrdume zwischen den Aluminiumoxyd-Kor-
nern stellen im allgemeinen Makroporen dar.

Die Molekiile in der ersten monomolekularen
Schicht (Monoschicht) auf dem Adsorbens werden
durch die Adsorptionskrifte festgehalten und daher
in ihrer Bewegungsfreiheit beeintrachtigt 2% 2! (iiber
die Natur der Adsorptionskréfte s. z. B. pE Bogr 22).
Bei einheitlicher (statistischer) Bewegung der Mole-
kiile in dieser Schicht konnen wir ihr eine Korrela-

10 H. Prerrer, H. Winkrer u. G. Esert, Ann. Phys., Lpz. (6)
20, 322 [1957].

11 G. Laukiex u. J. ScariTer, Z. Phys. 146, 113 [1956].

12 R. A. Beryuemv, T. H. Brown, H. S. Gurowsky u. D. E.

Woessner, J. Chem. Phys. 30, 950 [1959].

H. Prerrer, Bericht iiber die Hochfrequenzspektroskopie-

Tagung im April 1960 in Leipzig, Akademie-Verlag, Berlin

(im Druck).

14 N. BroemserceN, J. Chem. Phys. 27, 572 und 595 [1957].

15 S. Brunauver, The Adsorption of Gases and Vapors, Vol. I:
Physical Adsorption, Oxford 1945.

16 E. Wicke, Kolloid-Z. 60, 774 [1956].

A. W. Lykow, Transporterscheinungen in kapillarporosen

Korpern, Berlin 1958.

18 P. C. Carman, J. Phys. Chem. 57, 56 [1953].

19 Manche Autoren, z. B. Brunauver 1%, bezeichnen Poren mit
r < 10~ % cm als Mikroporen.

20 S. Kurosaxkl, J. Phys. Chem. 58, 320 [1954].

21 J. H. pE Boer, The Dynamical Character of Adsorption,
Oxford 1953.
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tionszeit und dementsprechend je eine Relaxations-
zeit (T, und T,) zuordnen. Insbesondere wird die
transversale Relaxationszeit T, kleiner sein als in
freiem Wasser.

Nach Auffillung der ersten Monoschicht fiillen
sich mit wachsendem Wassergehalt im Adsorbens
zundchst die Mikroporen. In ihnen tritt ndmlich we-
gen der Erniedrigung des Sattigungsdampfdruckes
gemaB der KeLvin-Gleichung (s. z. B. Brunauer 1%,
S.120) Kapillarkondensation ein. Auch wenn man
annimmt, daf} die Adsorption schichtweise geschieht,
sind die Mikroporen mit ihrem kleineren Radius
eher als die Makroporen gefiillt.

Die Beweglichkeit der H;0-Molekiile nimmt mit
der Entfernung vom Porenrand offenbar rasch zu
und gleicht schlielich der in normalem Wasser 23.
Das laf3t sich auch daraus schliefen, daBl die Adsorp-
tionskréfte mit der Entfernung stark abnehmen, und
wird nahegelegt durch die schnelle Abnahme der
Adsorptionswérme mit zunehmendem Wassergehalt
auf den Wert der normalen Kondensatonswiarme
(s. etwa Abb. 2 bei Kurosak12%). Auch in verschie-
denen anderen physikalischen Eigenschaften unter-
scheidet sich das auflerhalb der ersten Monoschicht
in den Poren sorbierte Wasser nur wenig von nor-
malem Wasser (s. z. B. Takamura 24). Wir konnen
daher diesem Bereich 2 iiber der ersten Monoschicht
— zumindest ndherungsweise — die Relaxationszeit
T 27 des freien Wassers zuordnen.

In dem vom Aluminiumoxyd sorbierten Wasser
befinden sich die einzelnen Kernspins also in Berei-
chen unterschiedlicher Relaxationszeiten. In diesen
Bereichen erfolgt daher die exponentielle Anderung
der Magnetisierung jeweils mit anderer Zeitkon-
stante. Im Verlaufe der Zeit durchwandern die

]

2 J. H. e Boer, Advances in Colloid Science 3, 1 [1950].

3 Siehe z. B. S. 3 und 9 bei Lykow 17,

4 T.Takamura, Sci. Rep. Téhoku Univ., Ser.1, 41, 261 [1958].
Wir wollen im folgenden zwischen Phasen und Bereichen
unterscheiden. Eine Phase ist durch eine einheitliche, di-
rekt mefbare Relaxationszeit charakterisiert. Zum Beispiel
ergibt bei Anwesenheit von zwei Phasen eine T,-Messung
nach Carr und Purcerr 26 eine Uberlagerung von zwei Ex-
ponentialkurven. Ein Bereich besitzt ebenfalls eine ein-
heitliche Relaxationszeit, die aber nicht direkt meBbar ist.
Vielmehr geht sie dadurch in eine mittlere Relaxationszeit
ein, daf3 zwischen mehreren Bereichen mit verschiedenen
Relaxationszeiten ein schneller Austausch der Protonen
erfolgt.

26 H. Y. Carr u. E. M. PurceLL, Phys. Rev. 94, 630 [1954].

27 Wir wollen unter der Relaxationszeit T] die beiden Re-
laxationszeiten Ty und T, verstehen, zweite Indizes sollen
Bereiche oder Phasen kennzeichnen.

]
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Spins verschiedene solche Bereiche. Deshalb wird

nach ZiMmmerMAN und BrrtTin 3 die Grof3e
t
1(t) = e_ofd‘/Tl(*’) (4)

eingefiihrt. Hierbei ist T)(¢) die stochastisch variable
Relaxationszeit, die die Werte T)y,...,7T},27 an-
nehmen kann, d. h. es gebe r Bereiche (Zustinde).

Wir haben nun den Wert m, der sich im Mittel
bis zur Zeit ¢ eingestellt hat, zu bestimmen. Dazu
wird ein Markov-Prozef3 zugrunde gelegt: Ein Spin,
der sich zur Zeit =0 im i-ten Bereich (Relaxations-
zeit T);) aufhilt, sei mit einer Wahrscheinlichkeit
P;;(t), die unabhingig von der Vorgeschichte ist,
zur Zeit ¢ im j-ten Bereich. Mit /;;(¢) bezeichnen wir
den Erwartungswert der Grole /(¢) fiir den Fall,
da} sich das betrachtete System (eine Gruppe von
Spins) zur Zeit ¢ im Zustand j befindet, wenn es zur
Zeit t=0 im Zustand i war. Aus der CHapmAN—
KoLmocorov-Gleichung fiir diese /;;(t) resultiert die
Matrizengleichung

dIjdt= —IF, (5)

" wobei die Matrix I die Elemente /;;(t) besitzt und
die Matrix F sich als Summe

F=D+E (6)
schreiben 143t mit

D;j=Ci(d;;—pij) wund E;=0;/Ty. (7)

Hierin ist 0;; das Kronecker-Symbol, C; stellt die
sekundliche Wahrscheinlichkeit dafiir dar, daB das
System den i-ten Zustand verldflt, p;; bedeutet die
bedingte Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 das System
aus dem i-ten Zustand, falls es diesen verlaBt, in
den j-ten Zustand iibergeht (p;;=0).

Mit den aus Gl. (5) berechneten [;;(t) erhalten
wir schlieBlich die gesuchte Grofle

1() = 2 Pil(1) . 8)
i,7=1
Die P; bedeuten hierbei die Aufenthaltswahrschein-
lichkeiten der Spins in den einzelnen Bereichen.
Bei sehr schnellem Austausch der Systeme
zwischen den einzelnen Bereichen, namlich fiir
C;> 1/Ty;, ergibt sich eine mittlere Relaxationszeit
Tx,,,:
1 _ P
Tim z=Zl Ti* ®)

Sehr langsamer Austausch, d.h. ein Verhalten
wie bei r getrennten Proben, besteht unter der Vor-
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aussetzung, dal} zwischen den Matrizen E und F die
Beziehung F~E gilt. Bei Zmmmerman 3 wird dieser
Grenzfall durch die Ungleichung

C;<1/Ty; (10)
definiert. Wir sind jedoch der Ansicht, dal} diese

Beziehung nicht hinreichend ist. Insbesondere liefert
sie im Fall von zwei Bereichen o und f nur dann
einfache Ergebnisse, wenn sich auBlerdem noch die
Relaxationszeiten der beiden Bereiche um etwa eine
GroBenordnung unterscheiden. Andernfalls muf} zu-
satzlich gefordert werden

11

Ca, Co| = — |

P 11
ITyg Tiel L

Fir die zum konstanten Magnetfeld ), parallele
Komponente der Kernmagnetisierung M|, ergibt sich
bei sehr langsamem Austausch fir den Anfangswert
(t=0) M, o= —M, (M, statische Kernmagnetisie-
rung) :

My— M, (t) =2 M, D' Pie . (12)
i=1

1

Der Anfangswert wird dadurch verwirklicht, dafl
zur Messung von T, nach Cagrr und PurceLL 26 der
erste der beiden angelegten Impulse die Magnetisie-
rung um 180° umklappt. Fiir die zum konstanten
Feld §, senkrechte Komponente der Kernmagneti-
sierung M| lautet das Ergebnis fiir den Anfangs-
wert M |, (t=0) analog:

T
M (¢) =M_LOZP,~e_‘/T2". (13)
i=1

Wir betrachten nun eine beliebige Pore des Ad-
sorbens. Das in ihr befindliche Wasser besteht aus
zweil Bereichen: aus der ersten Monoschicht mit der
Relaxationszeit Ty und der Wassermenge Wyp und
dem dariiber befindlichen Wasser mit der Relaxa-
tionszeit T}y von normalem Wasser und der Menge
Wp—Wwyp, wobei Wp der gesamte Wassergehalt
der Pore ist. Dabei soll stets Wp = Wyp sein, d. h.,
wir interessieren uns hier nicht fiir die Relaxations-
zeit beim Abbau der ersten Monoschicht.

Es ergibt sich dann unter der Voraussetzung des
schnellen Austausches der Protonen zwischen beiden
Bereichen fiir die mittlere Relaxationszeit T),, nach
Gl (9):

1 1 WmpT+ (Wp—Wwup) Tin
Tim  Wp Ty Tio )

Dabei haben wir als Aufenthaltswahrscheinlichkeit
P; im i-ten Bereich das Verhiltnis der Wassermenge

(14)



784

des i-ten Bereichs zum Gesamtwassergehalt Wp ver-
wendet. Falls die Ungleichung

(Wp— W) [Tio < Wyp/Tx (15)

erfiillt ist, wird die mittlere Relaxationszeit fir die
herausgegriffene Pore

Wp. (16)

Eine der Gl. (14) analoge Beziehung erhalten wir
auch dann, wenn das betrachtete Gebiet der Probe
aus mehreren Bereichen besteht, fiir die einzeln Gl.
(14) gilt, falls der Austausch zwischen diesen Berei-
chen schnell genug verlauft. Damit wir insbesondere
dem ganz oder teilweise mit Wasser gefiillten Mikro-
porenvolumen eine Relaxationszeit zuordnen kon-
nen, wird es nicht notig sein, daB} jedes Proton
durch das ganze Mikroporenvolumen, d.h. aber
durch die ganze Probe diffundiert. Vielmehr werden
sich die Verhaltnisse in einem Aluminiumoxyd-Korn
oder auch schon in einem Bruchteil eines solchen
immer wiederholen ?8, Daher besitzt die mittlere
Relaxationszeit T, fiir die Protonen aus verschie-
denen solchen Teilgebieten zumindest angenahert
den gleichen Wert. Wir konnen dann Gl. (14) auch
fiir das gesamte Mikroporenvolumen, charakterisiert
durch den Index o, aufschreiben (den Index m an
T\, lassen wir jetzt weg) :

TlA\IrTIO o (W _ Wﬂ) .

Tl ——— e
= WytaTio+ (W —W5—Wyo) Ty

(17)
Hierin bezeichnen wir mit W den Wassergehalt 2*
der ganzen Probe:

WZWa+Wﬂ- (18)

W s bedeutet den Wassergehalt der Makroporen. Mit
einer der Ungl. (15) entsprechenden Beziehung und
fir den im allgemeinen vorliegenden Fall W > W
ergibt sich schliellich
Tiy
Tia=~ Wi\!; W. (19)

Bildet das Wasser in den Mikroporen und das in
den Makroporen je eine Phase fiir sich, werden also
die Protonen zwischen diesen beiden Porensorten

28 Dies geht auch aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen
unserer Adsorbentien hervor 1.

29 Alle Wassermengen werden stets auf ein Gramm Adsor-
bens bezogen und in g H,0/g Al,04 angegeben.

30 G. Eserr, Dielektrische Untersuchungen am System y-Alu-
miniumoxyd — Wasser, Dissertation, Leipzig 1959.
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nicht oder geniigend langsam ausgetauscht, dann
gilt fiir die Makroporenphase (Index f) :

T,
Tism gy W =Wa), (20)

falls wieder die Ungl. (15) analoge Bedingung er-
fullt ist.

2. Experimenteller Teil

a) Bemerkungen zu den Substanzen

Als Adsorbentien fanden zwei Aluminiumoxyde Ver-
wendung. Probe I enthielt ,,Aluminiumoxyd, wasserfrei,
reinst” der Firma E. M er ¢ k, Darmstadt. Hierbei han-
delt es sich gemidl DeBveE—ScHERRER-Aufnahme 3° um
y-Al,O3. Der Eisengehalt betrigt nach Angaben des
Herstellers hochstens 0,008%. Die Substanz besitzt eine
spezifische Oberfliche von 98 m2/g 3. Das Mikroporen-
volumen ergibt sich aus der Stickstoffisotherme zu
0,222 cm®/g, mit Benzol nach Kuserka 3 zu 0,193 cm3
pro g3 Bei Probe II wurde als Adsorbens ,,Alumi-
niumoxyd-CWD, alkalifrei“ des VEB Chemie-Werk
Greiz-D6lau verwendet. Wie aus der DEBYE—ScHERRER-
Aufnahme 3% hervorgeht, besteht dieses Pridparat aus .
hydrargillithaltigem Bohmit, also aus basischen Oxy-
den. Der Eisengehalt betrdgt nach Auskunft des Her-
stellers weniger als 0,1%. Das Adsorbens besitzt eine
spezifische Oberfliche von 107 m2?/g und ein Mikro-
porenvolumen von 0,137 cm®/g (aus der Stickstoffiso-
therme) bzw. 0,135 cm3/g (mit Benzol nach Kuserka)3°.

Nach Untersuchungen von Eerr3 erweist sich als
Vorbehandlung der Proben zur Entfernung der physi-
kalisch adsorbierten Gase und Dampfe, vor allem des
Wassers, eine dreistiindige Erwarmung des Adsorbens
auf etwa 200 °C und anschlieBendes einstiindiges Ab-
pumpen mit einer Vorpumpe bei etwa 5-1072 Torr und
bei ebenfalls 200 °C als ausreichend. Danach wird das
Adsorbens mit zweifach destilliertem Wasser auf maxi-
malen Wassergehalt gebracht. Mindestens 12 Stunden
spiter erfolgt die Messung der Relaxationszeiten. An-
schlieBend werden 20 bis 30 mg Wasser pro Gramm
Adsorbens abgepumpt und nach der gleichen Wartezeit
wieder die Relaxationszeiten bestimmt.

b) Messungen und Auswertung

Zur Messung der Relaxationszeiten haben wir Im-
pulsverfahren verwendet, die einschlielich der Appara-
tur an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben sind (vgl.
z. B. Anm. 6 1%:32) T, und T, wurden beide aus Spin-
Echo-Serien nach Hanx 3 und aus Serien freier Induk-

31 P, Kuserxa, Kolloid-Z. 135, 96 [1954].

H. Preirer, Bericht iiber die Hochfrequenzspektroskopie-
Tagung im April 1960 in Leipzig, Akademie-Verlag, Berlin
(im Druck).

33 E. L. Hanx, Phys. Rev. 80, 580 [1950].
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tionssignale und Echoserien nach Carr und PurceLw 28
bei einer Temperatur von 20 bis 30 °C und bei einer
Resonanzfrequenz vi=wi/27 von etwa 16 MHz be-
stimmt. Bei groem Wassergehalt wurde die longitudi-
nale Relaxationszeit Ty auch bei etwa 4 MHz gemessen.
Nach kleinem Wassergehalt hin ist die Bestimmung der
Relaxationszeiten durch die Empfindlichkeit der Ap-
paratur begrenzt. Der mittlere Fehler der Relaxations-
zeiten betragt auBer fiir Wassergehalte W = 0,03 g
H,0/g AL,O4 etwa 5%.
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Abb. 1. Transversale Relaxationszeit 7, der Probe I als

Funktion des Wassergehaltes . @ =0),, die Zeit, in der die

betreffende Echoserie auf 1/e abgeklungen ist, O=T, aus

rein exponentieller Echoserie, [ ]= T% , T, der Makroporen-

phase [errechnet nach Gl. (21), die strich-punktierte Gerade
gibt das hierbei verwendete To, 1, an].

Die transversale Relaxationszeit T, in Abhingigkeit
vom Wassergehalt W zeigen Abb.1 und 2. Aus den
einzelnen T,-Aufnahmen (Abb. 3, 4, 5) geht hervor,
daB bei groBem Wassergehalt der Abfall der Signal-
serie nicht rein exponentiell geschieht. Daher erweist es
sich als zweckmiBig, eine weitere Zeitkonstante @, ein-
zufiihren, die angibt, in welcher vom ersten Echo an
gemessenen Zeit eine solche Echoserie auf den e-ten
Teil abgeklungen ist. Diese Zeiten @, sind im ge-
strichelten steilen Kurventeil der Abb. 1 und 2 mit ein-
gezeichnet.

Wir wollen nun schon hier den Kurvenverlauf
kurz deuten: Bei groem Wassergehalt existieren
eine Mikro- und eine Makroporenphase nebeneinan-
der. Die entsprechende Echoserie besteht also aus
zwei Uberlagerten Exponentialkurven (Abb.3 und
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Abb. 2. Transversale Relaxationszeit T, der Probe II als

Funktion des Wassergehaltes . @ =0),, die Zeit, in der die

betreffende Echoserie auf 1/e abgeklungen ist, O=1T, aus

rein exponentieller Echoserie, D=T2ﬂ , T, der Makroporen-

phase [errechnet nach Gl. (21), die strich-punktierte Gerade
gibt das hierbei verwendete Tg, . an].

Abb. 3. Echoserie nach Carr und PurceLL von Probe II
(W=0,43 g Hy,0/g Al,0;, ©,=24 ms,

Zeitmarkenabstand 2 ms).

R A ——_—

Abb. 4. Zum Vergleich mit Abb. 3 eine Echoserie nach Carr
und PurceLL von einer wifirigen CuSO,-Losung (2-10'° Cu?*-
Tonen pro cm3, T,=25 ms, Zeitmarkenabstand 2 ms).
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Abb. 5. Echoserie nach Harx von Probe II (W =0,43 g H,0/g
Al,O;, Zeitmarkenabstand 2 ms). Die Echoeinhiillende ist
auf der Photographie zusitzlich weifl markiert.

Top = F’)g/ln

T2z bzw. T2 bedeutet die transversale Relaxations-
zeit der Mikro- bzw. Makroporenphase, ¢, die Zeit,
zu der das erste Echo erscheint. Die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeiten P; in Gl. (13) haben wir durch
die auf die Phasen entfallenden Wassermengen
W./W (Mikroporenphase) und W /W (Makroporen-
phase) ausgedriickt. Wenn alle Groflen der rechten
Seite von Gl. (21) bekannt sind, laft sich die trans-
versale Relaxationszeit der Makroporenphase be-
rechnen. Da} T2s auch rechts auftritt, ist so lange
ohne merklichen EinfluB, wie T2z < 5 T2a ist. AuBer-
dem hat man oberhalb des Knickes den Anhalt, daf
natiirlich 723> @5 sein muB.

Nach unserer Vorstellung bleiben wéhrend der
Leerung der Makroporen die Mikroporen unveran-
dert voll gefiillt, d. h., es ist W gleich W4, max , dem
Wassergehalt des maximal gefiillten Mikroporen-
volumens des Adsorbens. Der Wert von Wa, max 1t
sich ndherungsweise aus dem Knick ablesen, wenn
er nicht durch das auf andere Weise bestimmte Mi-
kroporenvolumen Vo max =Wa max/0 (¢ Dichte des
Wassers 3%) bekannt ist. T2. ist gleich der Relaxa-
tionszeit der Phase im maximal gefiillten Mikro-
porenvolumen, 724 max. Auch diesen Wert liefert
das Experiment als T, im flachen Kurventeil nahe
dem Knick (vgl. Abb. 1 und 2). Ferner gilt:
Wg=W —Wa,max, und schlieBlich ist die Zeit ¢,
unmittelbar aus der Echoserie abzulesen.

Die so berechneten T23-Werte sind in Abb. 1 und
Abb. 2 angegeben. Sie liegen auf einer Geraden,
wie es die Theorie verlangt [Gl. (20)]. Unter meh-
reren Geraden, die sich fir verschiedene Werte von

34 J. H. pe Boer, Angew. Chem. 70, 383 [1958]. Hiernach ist
auch die Dichte von adsorbiertem Wasser o=1 g/cm?.

(W 3+ W o exp{ — (to/T2q) + (to/T2p) }1 1/e — W4 exp{ — (ty/T2q) + (to/T2p) — (Oa/T2g) }°

H. WINKLER

5). Mit abnehmendem Wassergehalt werden zu-
niachst die Makroporen und (anschliefend an den
Knick) die Mikroporen geleert. Die Wassermengen
der beiden Phasen sowie deren Relaxationszeiten
lassen sich natiirlich prinzipiell aus dem Verlauf der
Echoserie bestimmen (vgl. z. B. Anm. 27%). Genaue
Daten zu erhalten ist jedoch nicht bei jedem Ver-
haltnis der Anteile der beiden Phasen und ihrer Re-
laxationszeiten moglich 1.

Es ergibt sich aber unter Beriicksichtigung der
Definition der Zeit ©, bei Anwesenheit von zwei
Phasen aus Gl. (13) folgende Beziehung:

Vs (21)

T2, max und Wa max ergeben, schneidet die richtige
die W-Achse im Punkt Wa, max , wobei Wa, max eben
der bei der Rechnung verwendete Wert ist.

Die Abb. 6 und 7 stellen die longitudinale Rela-
xationszeit Ty in Abhéngigkeit vom Wassergehalt
dar. Bei dem Verfahren nach Carr und PurceLL 26
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Abb. 6. Longitudinale Relaxationszeit T; der Probe II als
Funktion des Wassergehaltes W. O=T,(t,), die aus der
Nullstelle 7, der Serie der freien Induktion bestimmte Zeit-
konstante, ® =6, , die Zeit, in der die Haunsche Echoserie
auf 1/e abgefallen ist, D=T13, T, der Makroporenphase
[errechnet nach Gl. (22), die strich-punktierte Gerade gibt
das hierbei verwendete Ty, p,x an], O4=T;(7,) bei 4 MHz.
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Abb. 7. Longitudinale Relaxationszeit 7, der Probe I als

Funktion des Wassergehaltes W. O=T,(7,), die aus der

Nullstelle 7, der Serie der freien Induktion bestimmte Zeit-

konstante, @ =T, aus rein exponentieller Hanxscher Echo-
serie, O4=T,(7,) bei4 MHz.

wurde lediglich die Zeit 7, der Nullstelle der zu ),
parallelen Komponente M (¢) der Magnetisierung,
nicht aber deren zeitlicher Verlauf ermittelt. Infolge-
dessen 1aBt sich nicht entscheiden, ob mehrere Pha-
sen vorliegen. Bei Anwesenheit mehrerer Phasen
kommt dem aus 7, bestimmten T,, das wir mit
Ty(7y) bezeichnen, eine analoge Bedeutung zu wie

der GroBe O, .

In den Echoserien zur Bestimmung von T; nach
Haun 33 deutet sich zwar bei Probe II meist eine
Zweiphasigkeit an, eine Auswertung fiir die beiden
Phasen ist jedoch nicht moglich. Deshalb wurde in
Abb. 6 nur die Zeit ©, eingetragen, in der die Echo-
serie vom ersten Echo ab auf 1/e abgeklungen ist.
DaBl diese Werte O, groBer sind als die T, (z,), ist
ein weiterer Beweis fiir die Zweiphasigkeit; denn
bis zur Zeit 7, ist nach Gl. (12) die Differenz
My— M, (¢) nur auf die Hélfte ihres Anfangswertes
abgeklungen. Bei den nach Haux bestimmten O, ist
demgegeniiber das MeBintervall lidnger. Deshalb
macht sich in ®; die Phase mit dem lingeren T,
stirker bemerkbar als bei der 7y,-Messung. Hinzu
kommt noch, dal die Ty-Serie nach Haun nicht zur
Zeit t =0, sondern zur Zeit t~3 7 beginnt, wobei 7
den Abstand der beiden ersten Impulse bedeutet.

Wie bei der transversalen Relaxationszeit haben
wir auch hier die longitudinale Relaxationszeit der
Makroporenphase, T1s, indirekt ermittelt. Aus-
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gehend von Gl. (12) (mit i=a, 8), ergibt eine ein-
fache Rechnung
Ty
2 W,
W+ W, (1—2 exp{ —7o/T1,})

Tis=
o (22)

Auf der rechten Seite stehen bekannte Groflen. Im

ibrigen gelten analoge Bemerkungen wie im An-

schluf an GI. (21).

3. Diskussion

a) Die Relaxationszeiten in Abhdngigkeit vom
Wassergehalt

Schon aus dem Verlauf der drei Kurven folgt,
dall sich Probe II hinsichtlich 7y und T, (Abb. 6
und 2) und Probe I hinsichtlich T, (Abb. 1) bei
groem Wassergehalt nicht einphasig verhalten.
Denn bei Einphasigkeit miifiten gemafl Gl. (17),
die dann eben fiir das gesamte Wasser im Adsor-
bens gelten wiirde (mit Ws=0), die Relaxations-
zeiten mit zunehmendem Wassergehalt eine stei-
gende Gerade oder eine Kurve mit abnehmender
positiver Steigung ergeben.

Daf} die fiir grolere W-Werte existierenden zwei
Phasen aus dem Wasser -in den Mikroporen und
dem in den Makroporen gebildet werden, schlieen
wir aus folgendem: Die errechneten Ti5-Werte lie-
gen in Ubereinstimmung mit Gl. (20) auf einer Ge-
raden, wobei fiir diese Berechnung Wa.= W s, max
und Tla=T1a, max gesetzt, beide Groflen also unab-
héangig von W konstant gelassen wurden. AuBerdem
ergibt sich das Verhaltnis der Steigungen der Tis-
und der Tio-Geraden zu S=Wwo/Wus, es ist also
gleich dem Verhaéltnis der Wassermengen der ersten
Monoschichten in den beiden Porensystemen und
muf natiirlich bei einer Probe fiir beide Relaxations-
zeiten T, und T, das gleiche sein. Bei Probe II, wo
dieser Vergleich allein durchgefiihrt werden kann,
betrigt dieses Verhaltnis S= 7,8 bei Ty und S=10,0
bei T, . Der Unterschied zwischen beiden Werten ist
vermutlich auf die zugrunde liegende grobe Theorie
oder auch auf die Ungenauigkeit des Verfahrens
zuriickzufiihren. Andernfalls konnte die Differenz
darauf hindeuten, daf} bei der longitudinalen Relaxa-
tionszeit doch bereits eine geringe Abweichung vom
sehr langsamen Austausch vorliegt, weil T;~5T,
ist und damit die den Grenzfall definierenden Un-
gleichungen (10) und (11) fiir 7, unter Umstdnden
nicht so gut erfiillt sind wie fir 7y. Dann wiirde
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niamlich 7, und damit T kleiner sein als im un-
endlich langsamen Grenzfall 1.

Bei Probe I ergibt sich das Verhiltnis der Stei-
gungen der T2s- und der T2.-Geraden zu S=6,5.
Aus den S-Werten erhalten wir den Anteil der
Makroporenoberflache an der Gesamtoberfliche des
Adsorbens bei Probe I zu 13%. bei Probe II zu
10%. Setzen wir kugelformige Makroporen voraus,
so ergibt sich als mittlerer Porenradius 7=37/0.
wenn wir unter ¥ bzw. O das gesamte Volumen bzw.
die gesamte Oberflache der Makroporen (pro Gramm
Adsorbens) verstehen. Hiermit errechnen wir fir
Probe I und fiir Probe II: 7=~107° cm, es handelt
sich also wirklich um Makroporen.

Im Einklang mit der Theorie befindet sich
auch die Tatsache, dal sich bei Probe II aus der
T14- und T2s-Geraden innerhalb der Fehlergrenzen
von etwa 110% die gleichen Mikroporenvolumina
Va max = Wa max/o ergeben 3t Dieser Wert Ve max
=~0,15 cm?/g stimmt unseres Erachtens auch gut
mit den beiden oben mitgeteilten und auf véllig an-
dere Art ermittelten Werten Vg max=0.137 und
0,135 cm®/g iiberein. Fiir Probe I erhalten wir
Vo max=0,19 cm®/g aus der T2s-Geraden, mit den
anderen Methoden ergibt sich 0,222 und 0,193 cm?
pro g (s.o0.).

Bei der longitudinalen Relaxationszeit T; von
Probe 1 (Abb. 7) liegt etwa ab W =0,25 g H,0/g
Al,O,4 zweifellos eine Abweichung der Kurve T, (W)
vom geradlinigen Verlauf vor. Andererseits stim-
men innerhalb der Fehlergrenzen T,(7,) und die
aus Echoserien nach Haun bestimmten 7'y iiberein,
ohne daf} etwa stets Ty >T,(7,) ist. Auch verlaufen
die entsprechenden Hauxschen Echoserien innerhalb
der Meligenauigkeit rein exponentiell.

Hierfiir erscheint uns folgende Erklarung als
plausibel: Wir befinden uns in der Nahe des Grenz-
falles des unendlich schnellen Austauschs der Pro-
tonen zwischen den Mikro- und Makroporen, weil
unsere T (7,)-Werte in der Nahe der Verldngerung
der T1.-Geraden liegen, auf der sie sich bei unend-
lich schnellem Austausch befinden wiirden. Es 1aft
sich namlich zeigen, dal 7, beim Weggang vom un-
endlich schnellen Austausch grofer wird!. Da} bei
T, nicht auch langsamer Austausch (wie bei T,)
vorliegt, ist darauf zuriickzufithren, daf} die longi-
tudinale Relaxationszeit der ersten Monoschicht,

35 J. D’Anss u. E. Lax, Taschenbuch fiir Physiker und Chemi-
ker, Berlin, Gottingen, Heidelberg 1949.
36 R. P. Aury u. R. H. CoLg, J. Chem. Phys. 20, 1309 [1952].
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Tiy. bei Probe 1 eine GroBenordnung groBer ist
als Tg)[ (S. u.) .

b) Zum Unterschied zwischen longitudinaler und
transversaler Relaxationszeit

Dieser Unterschied zwischen Ty und 7T, ist nach
Gl. (17) dadurch bedingt, dal Tiy und Tsy von-
einander verschieden sind. Der Wassergehalt Wy
der ersten Monoschicht betrigt nach Dk Bokr 34
24,4 mg H,0 pro 100 m? Oberfliche. Fiir W =Wy
entnehmen wir den T1.-Geraden folgende Werte der
Relaxationszeiten fiir Probe I (Wy = 0,024 g Hy,O/g
ALO3): Ty =5.0ms, Toy = 0,4ms, und fiir
Probe II (Wy=0,026 g HyO/g ALO;): Tiy=1,5
ms, Ty =0,3ms. Diese Zeiten stimmen einiger-
maflen mit den in der Nahe liegenden MeBpunkten,
die infolge ungiinstigen Signal-Rausch-Verhaltnisses
eine Ungenauigkeit von 10 bis 20% besitzen, iiber-
ein.

Wenn wir vermuten, dafl neben der Bewegungs-
behinderung der adsorbierten Molekiile die para-
magnetischen Verunreinigungen des Adsorbens die
Relaxationszeiten bedingen, dann gilt:

11 1
Tiw TiMads | TiMion

(23)

Wir wollen nun die Korrelationszeit 7.y der H,0-
Molekiile in der ersten Monoschicht berechnen und
setzen damit voraus, dal} sich die entsprechende sta-
tistische Bewegung der Molekille durch eine Zeit
7.y beschreiben laflt. Wir benétigen dazu den An-
teil T;)_M, ads von Toyr .

Es werde experimentell Tiy=a T3y gefunden,
und es rithre Ty nur von Ionen her, d.h., es sei
T1M=T1M, ion und also Tu,[, ads > TIM- Da sich Tl
und damit 71y experimentell als frequenzunabhén-
gig erweist (Abb. 6 und 7), folgt aus Gl. (2) und
(3), daB Ty, ion==To, ion ist. SchlieBlich ergibt sich
aus Gl. (23):

a
T?M. ads == a—1 T‘ZM .

(24)
Aus Ty, 29 bestimmen wir mit Gl. (3 a) unter der
Voraussetzung (wy7.)% > 1 die Korrelationszeit 7oy
der ersten Monoschicht fiir Probe I bzw. Probe II
zu 1,2:1077 sec bzw. 1,3:1077 sec mit einem
Abstand der beiden Protonen im Hy0-Molekiil
b=1,53-10"8 c¢m 3%,

Die erste Monoschicht ist also hinsichtlich ihrer
Korrelationszeit zwischen Festkorper und Flissig-
keit einzuordnen. Denn fiir Eis von — 0,1 °C betrigt
die DeByEsche Relaxationszeit nach Aury und CoLz 36
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etwa 2:107% sec. Nach BrLoemMBERGEN ® kann man
dann fiir die Korrelationszeit einen Wert gleicher
GroBenordnung annehmen, wihrend fir normales
Wasser bei Zimmertemperatur die Korrelationszeit
der Rotation 7., ;o den Wert 0,35-1071! sec 8 besitzt.

Die den Werten von 7.y entsprechenden longitudi-
nalen Relaxationszeiten Ty .45 ergeben sich nach
Gl (2 a) Zu TIM, ads =~ 100 TQM, ads =~ 45 ms fur
Probe I und zu =130 Ty, 45~=50 ms fiir Probe II.
Sie sind somit um etwa eine GroBenordnung grofer
als die experimentell ermittelten Ty, so dafl die
Ungleichung  Tqy, aas > Tin wirklich  erfiillt  ist.
AuBerdem miite 71 im Falle Ty = Ty, aas nach
Gl. (2a) wegen (wy7.)%> 1 frequenzabhingig sein
und beim Ubergang von »;=w;/271=16 MHz zu
vi=4 MHz auf 1/16 der eben angegebenen Werte
abnehmen, was nicht der Fall ist (Abb. 6 und 7).
Die longitudinale Relaxationszeit T1y wird also of-
fensichtlich nur in geringem Mal} durch die Bewe-
gungsbehinderung der adsorbierten H,0-Molekiile
beeinflu3t.

Folgendes Experiment stiitzt unsere Vermutung,
daf} Ty vorwiegend durch die paramagnetische Ver-
unreinigung (Eisen) des Adsorbens verursacht wird:
Wir stellen mit Al,O; (Merck) zwei Proben her, die
sich nur darin unterscheiden, daf} die eine mit Eisen-
nitrat [Fe(NO;);] imprégniert und das Nitrat bei
etwa 240 °C zu wasserunloslichem Fe,O5 zersetzt
worden ist. Die Messung der Relaxationszeiten er-
gibt bei gleichem Wassergehalt der Proben fiir die
nicht imprégnierte Probe T zu 71 ms, Ty zu 2,3 ms,
fir die imprédgnierte Probe Ty zu 8,3 ms, T, zu
1,7 ms. Die VergroBerung der paramagnetischen
Verunreinigung hat also eine starke Abnahme der
longitudinalen Relaxationszeit auf fast 1/10 zur
Folge, wihrend sich die transversale Relaxationszeit
nur um etwa 25% verringert. Diese Abnahme von
T, ist lediglich dadurch bedingt, daB8 in Gl. (23)
fir Toy jetzt der zweite Summand nicht mehr ver-
nachlassigbar ist. Falls die skalare Wechselwirkung
(s.0.) und nicht die Bewegungsbehinderung der
H,0-Molekiile in der ersten Monoschicht den Unter-
schied zwischen T und T, verursachen wiirde, hitte
sich das Verhiltnis T,/T, mit Zunahme der Anzahl
der Fe?"-Ionen nicht gedndert. Aulerdem hatte sich
dann T, als frequenzabhingig erweisen miissen !3.

37 K. P. Sitnikov, Sh. Exp. Teor. Fis. 34, 1090 [1958].

38 Lanport-BérnstelN, Physikalisch-Chem. Tabellen, 6. Aufl.,
1. Band, 4. Teil, Berlin, Gottingen, Heidelberg 1955.

39 G. Hige, Z. phys. Chem. (B) 29, 88 [1935].
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Auch das unterschiedliche Verhalten von T, bei
Probe I und II 148t sich durch den offenbar ver-
schiedenen Eisengehalt der beiden Adsorbentien er-
klaren.

¢) Abschatzung der Spin-Gitter-Relaxationszeit Ty,
der paramagnetischen Ionen

Die Spin-Gitter-Wechselwirkung der Protonen der
ersten Monoschicht kann nicht durch die fiur Ty
mafigebende Korrelationszeit 7. bestimmt werden,
denn dann miiBte Ty wegen (wy7a)2>> 1 von der
Frequenz abhingen. Es ist jedoch die Spin-Gitter-
Relaxationszeit 7;,, der paramagnetischen Fe3*-Ionen
z. B. in festem FeNH,(SO,),12H,0 bei Zimmer-
temperatur (vgl. SitNikov 37) und auch in entspre-
chenden Lésungen (vgl. BLoemBERGEN 14) kurz gegen
den oben angegebenen Wert von 7.y . Infolgedessen
bestimmt 7;,, den Einflul der Ionen auf Ty, d. h.,
in Gl. (2) ist 7, gleich 7., zu setzen.

Aus Gl. (2) erhalten wir fiir Tyy, wenn wir
(01 7ion)2 <1 wegen der Frequenzunabhingigkeit
von Ty und (07,)22>1 wegen w~~660 w;®
voraussetzen:

1 . 2 712 u® N¢ Nion
— =
T1iM 5 b Np

Der Faktor N Nj,,/N, gibt dabei die Wahrschein-
lichkeit an, mit der die Proton-Ion-Wechselwirkung
eintritt (Nj,, Anzahl der paramagnetischen Ionen
in der obersten Adsorbensschicht, N, Anzahl der
Protonen in der Hydrathiille bzw. in der unmittel-
baren Nachbarschaft eines paramagnetischen Ions
der obersten Adsorbensschicht, N, Anzahl der Pro-

tonen der ersten Monoschicht).

Aus Gl. (25) soll 7y, fiir Probe I berechnet wer-
den. Da der Abstand Proton —Ion in der sechsten
Potenz eingeht, beriicksichtigen wir nur die Fe®'-
Ionen in der obersten Adsorbensschicht. Insbeson-
dere nehmen wir an, daBl diese Ionen in das Alu-
miniumoxyd-Gitter eingebaut sind. Dann ergibt sich
aus der Kristallstruktur des y-Al,043% 3%, der An-
gabe des Eisengehalts und der spezifischen Ober-
fliche des Adsorbens N;o, zu 6,110, Da um ein
Fe3"-Ion hochstens vier HyO-Molekiile Platz finden,
ist N, 8. Die Anzahl der Protonen in der ersten
Monoschicht betragt N, =16-10%°. Mit dem Grund-
zustand des Fe?"-Ions (%Ss;) ist uns u bekannt, und
schlieBlich ist b kaum kleiner als 2,5-1078 cm, wo-
bei beriicksichtigt wird, dall die Protonen des H,O-

Dipols vorwiegend der Sauerstoffoberfliche des

(25)
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Al,0; zugewandt sind. Mit Ty =5-1073 sec folgt
Tion=0,2-10"%sec bzw. 0,5-107?sec fir b=2,5
1078 cm bzw. 3,0-1078 cm (vgl. die Bemerkungen
iber den Abstand des adsorbierten Molekiils von
der Adsorbensoberfliche bei D Boer 22, S.3 und
S. 7).

Mit diesen Werten fiir 7;,, haben wir sicher an-
nihernd die richtige Groflenordnung erhalten. Der
bei Sitnikov 37 angefiihrte Wert von 3-1079 sec in
festem FeNH,(SO,), 12 H,O bei Zimmertempera-
tur ist zwar eine Groflenordnung grofler als unsere
Ergebnisse. Aber wir befinden uns wahrscheinlich
auch hinsichtlich der Ionenspin-Gitter-Wechselwir-
kung, also hinsichtlich 7;,, in einem Zustand zwi-
schen Festkorper und Flissigkeit. Fiir eine walirige
Losung von Fe3"-Ionen gibt BLoEMBERGEN !* ndmlich
ein 7;,, <107 1%sec an. In unserem Fall hangt 7,
offenbar nicht vom Magnetfeld £, ab, ein Ergebnis,
das auch Srryvikov 37 in FeNH,(S0,),-12 H,O fin-
det.

4. SchluBbemerkung

Zusammenfassend konnen wir auf Grund der
experimentellen Ergebnisse feststellen, dafl das un-
seren Betrachtungen zugrunde liegende Bild iber

H.-H. SCHMIDTKE UND H. PREUSS

den Relaxationsmechanismus offenbar eine gute Na-
herung ist. Insbesondere diffundiert also ein Proton
z. B. in den Mikroporen durch ein hinreichend gro-
Bes Gebiet in einem geniigend kleinen Bruchteil der
Beobachtungsdauer, so dafl das Wasser in den
Mikroporen einphasiges Verhalten zeigt.

Hiermit steht auch folgende Uberlegung in Ein-
klang: Angenommen, wir konnten als Diffusions-
konstante des sorbierten Wassers die von normalem
Wasser, D =210~ cm?/sec, verwenden. Dann wiir-
den die H,O-Molekiile in einer Zeit von 107 sec,
die klein gegen die transversale Relaxationszeit der
Mikroporenphase ist, in einer Dimension im Mittel
eine Strecke von 2-107% cm zuriicklegen. Diese
Strecke ist mindestens eine Grofenordnung grofer
als die Mikroporenradien unserer Proben (von hoch-
stens 1076 cm3%). Entsprechendes gilt fiir die

Makroporen .

Fir zahlreiche Anregungen und héaufige fordernde
Diskussionen bin ich Herrn Professor Dr. A. LoschE,
unter dessen Leitung die Arbeit entstand, und Herrn
Professor Dr. H. Prerrer zu ganz besonderem Dank
verpflichtet. Aus gleichem Grund habe ich Herrn Dr.
G. EBerr zu danken. Den Herren M. BoRkENHAGEN,
G. Serrrerr und R. Hoor gilt mein Dank fiir die Mit-

arbeit bei den langwierigen Messungen und Auswer-
tungen.

Die Walsh’sche Regel im Rahmen der MO-LCAO-Niherung |
(AH:-Molekiile)

Von H.-H. ScamipTkE * und H. Preuss

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik, Miinchen
(Z. Naturforschg. 16 a, 790—799 [1961] ; eingegangen am 2. Juni 1961)

Die Behandlung der Molekiile vom Typ AH, der ersten Periode nach einer MO-LCAO-Methode
mit Svater-Funktionen ermoglicht eine theoretische Herleitung der Wausaschen Regel und eine
Kritik an den von Wavrsu zur Ableitung dieser Regel aufgestellten Postulaten. Beim Ubergang zu
lokalisierten Molekiilfunktionen werden die WaLsuschen Kurven (Einteilchenenergien als Funktion
vom Valenzwinkel) erhalten. Die Verwendung von wasserstoffahnlichen Atomfunktionen fiihrt da-
gegen nicht zum Ziele, da in ihnen die Elektronenwechselwirkung durch Abschirmung der Kern-
ladung des Zentralatoms zu wenig beriicksichtigt wird. Die Resultate werden in Form von Tabellen

und graphischen Darstellungen wiedergegeben.
I. Einleitung

Ein wichtiges Problem der Quantenchemie ist die
Frage nach den raumlichen Anordnungen der Atome
in Molekiilen. Bekanntlich konnten theoretische Un-
tersuchungen bisher nur an drei- und vieratomigen

* Neue Anschrift: Cyanamid European Research Institute,
Cologny, Genf.
1 C. C.J. Roornaan, Rev. Mod. Phys. 23, 69 [1951].

Molekiilen durchgefithrt werden, wihrend bei den
Rechnungen an groBeren Molekiilen die geometrische
Anordnung der Atome vorausgesetzt werden mul3.
Zur Diskussion des Valenzwinkelproblems bei drei-
und vieratomigen Verbindungen ist im Rahmen der
theoretischen Untersuchungen insbesondere die Self-
consistent-field-Methode (SCF-LCAO) ! herangezo-
gen worden, die zu ihrer Durchfiihrung einen gro-
Ben Rechenaufwand erfordert und beim Ubergang



