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Die Protonenrelaxationszeiten in wifirigen Losungen paramagnetischer Ionen wurden bislang
im Gegensatz zu denen reiner Fliissigkeiten unter Vernachldssigung des sogenannten Translations-
anteils behandelt. Dieser Translationsanteil erfafit die Wechselwirkungen mit allen den magneti-
schen Partnern, die nicht zum gleichen Molekiil oder Komplex gehoren.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einflufl des Translationsanteils in wéfrigen Losungen von
Manganionen, die aus verschiedenen Griinden vorteilhaft erscheinen, experimentell und theoretisch
untersucht. Die Resultate lassen sich deuten, wenn man eine Bewegungsbehinderung der Wasser-
molekiile aulerhalb der ersten Schicht der Hydrathiille (Fernhydratation) durch einen effektiven
Diffusionskoeffizienten in Rechnung setzt, der etwa sechsmal kleiner ist als der von reinem Wasser.
Der relative Beitrag des Translationsanteils an der resultierenden Relaxationszeit ergibt sich dann
etwa zu 10—20%. Die Aussagen beziiglich der Nahhydratation stehen im wesentlichen in Uberein-

stimmung mit fritheren Untersuchungen.

Die Wechselwirkungen zwischen den geldsten
Ionen und den Wassermolekiilen einer walrigen
Elektrolytlssung fithren bekanntlich zu Verénderun-
gen der Wasserstruktur. Diese Anderungen sind
Funktionen des Abstandes von dem betreffenden
Ton und treten am stirksten bei den unmittelbar be-
nachbarten Wassermolekiilen in Erscheinung (Nah-
hydratation). Deren Anordnung und Beweglichkeit
lassen sich durch mindestens vier Parameter be-
schreiben, namlich durch die mittlere Anzahl (pri-
mére Hydratationszahl), den mittleren Abstand vom
Mittelpunkt des Ions, die Korrelationszeit fiir eine
Anderung der Orientierung und die mittlere Ver-
weilzeit in dieser Schicht.

Dasselbe gilt im Prinzip auch fiir die weiter ent-
fernten Wassermolekiile, so dal} also Messungen
einer einzigen makroskopischen Grofle (Ionenbeweg-
lichkeit, Viskositat o.&.) nur unvollstandige und
z. Tl. auch widersprechende Aussagen tber die Hy-
dratation liefern, zumal meist noch die Kationen
und die Anionen gleichermaflen von Einfluf} sind .

Bei Ionen, die ein magnetisches Moment der
Elektronenhiille besitzen (paramagnetische Ionen),
ermoglicht jedoch in gewissen Fillen eine detaillierte
Untersuchung der kernmagnetischen Relaxation der
Wasserprotonen weitestgehende Aussagen iiber die
Hydratation.

Die kernmagnetische Relaxation in vielen Flissig-
keiten und insbesondere die Protonenrelaxation in

1 0O.]J. Samorcow, Die Struktur wiBriger Elektrolytlésungen
und die Hydratation der Tonen (Ubersetzung a. d. Russ.),

Wasser und wilirigen Losungen paramagnetischer
Tonen kann vollstandig durch zwei Relaxationszeiten
beschrieben werden: Die longitudinale Relaxations-
zeit Ty und die transversale Relaxationszeit T, , die
als Zeitkonstanten fiir die Einstellung der thermi-
schen Gleichgewichtswerte der Kernmagnetisierun-
gen in Richtung eines statischen Magnetfeldes und
senkrecht dazu definiert sind. Die Relaxationsraten
1/T und 1/T, werden also proportional den Uber-
gangswahrscheinlichkeiten zwischen den in Frage
kommenden quantenmechanischen Zustinden sein
und ergeben sich damit proportional zum Quadrat
der Wechselwirkungsenergie des Protons mit seinen
Nachbarn. Da das magnetische Moment paramagne-
tischer Ionen um ca. drei Zehnerpotenzen grofer ist
als die Kernmomente, besitzen die in unmittelbarer
Nihe der paramagnetischen Ionen befindlichen Pro-
tonen die grofiten Relaxationsraten. Unter der Vor-
aussetzung eines geniligend schnellen Austausches
mit den anderen Protonen wird also die Differenz
der resultierenden Relaxationsraten des Elektrolyten
und der entsprechenden in reinem Wasser nur durch
das Verhalten der den paramagnetischen Ionen un-
mittelbar benachbarten Protonen bestimmt. Alle bis-
her durchgefithrten Untersuchungen der Protonen-
relaxation in walirigen Losungen paramagnetischer
Ionen gehen auch von dieser Tatsache aus und ver-
nachldssigen damit den Beitrag der weiter entfern-
ten Protonen, d.h. den sogenannten Translations-
anteil.

B. G. Teubner, Leipzig 1961.
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Inwieweit dies berechtigt ist, kann von vornherein
nur schwer abgeschitzt werden, da zwar die Relaxa-
tionsraten mindestens mit der negativen sechsten
Potenz des Abstandes vom paramagnetischen Ion
abnehmen. die Anzahl der Protonen aber mit der
dritten Potenz wichst. Bisherige theoretische Unter-
suchungen ? lassen vermuten, daf} der Translations-
anteil nur etwa 107, der resultierenden Relaxations-
raten ausmacht. Dabei wurde aber eine Bewegungs-
behinderung der Wassermolekiile auBlerhalb der
ersten Hydratschicht (Fernhydratation), die zu einer
Vergroflerung dieses Anteils fithren kann, nicht mit
in Rechnung gesetzt.

Die folgenden Betrachtungen zeigen fiir wélirige
Losungen von Mn2"-Ionen, die aus verschiedenen
Griinden besonders geeignet sind, wie aus einer ge-
nauen Untersuchung der Feldstirkeabhangigkeit der
longitudinalen Relaxationszeit 7'y der Translations-
anteil abgeschitzt werden kann. Die damit korrigier-
ten Relaxationsraten ermoglichen dann Aussagen
tiber die Nahhydratation. die mit fritheren Unter-
suchungen im wesentlichen in Ubereinstimmung ste-
hen.

Theorie

Zur Berechnung der Protonenrelaxation in waliri-
gen Losungen paramagnetischer lonen betrachten
wir das Verhalten der Protonen in der den para-
magnetischen lonen jeweils unmittelbar benachbar-
ten ersten Schicht der Hydrathiille (im folgenden
kurz als Hydrathiille bezeichnet) einerseits und das
aller iibrigen Protonen andererseits. Eine solche Be-
trachtungsweise kann natiirlich nur eine Ndherung
darstellen, die aber um so besser gilt, je geringer
der Wassermolekiile
aullerhalb der Hydrathiille ist. Auflerdem setzen wir

die Bewegungsbehinderung

fir alle folgenden Betrachtungen hinreichend ver-
diinnte Losungen voraus, d. h. insbesondere

(mN)/N <1, (1)

1 _ 7y S(S+1) A?
T1n 15 rp®
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2 H. Prerrer, Ann. Phys., Lpz. 8,1 [1961].
3 J. R. Zimmerman u. W. E. Brirriy, J. Phys. Chem. 61, 1328
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wobei m die Zahl der Wassermolekiile in einer Hy-
drathiille und N bzw. N; die Zahl der Wassermole-
kiile bzw. der paramagnetischen Ionen im cm?® be-
zeichnet.

Nennen wir Ty die Relaxationszeit der Protonen
(der Index 1 bzw. 2 fiir die longitudinale bzw. trans-
versale Relaxationszeit wird im folgenden weggelas-
sen, wenn die Betrachtungen sowohl fiir T; als auch
T, gelten) in den Hydrathiillen und Ty die der
tibrigen Protonen, so 1df3t sich durch Anwendung der
Cuapvan—Kormocororr-Gleichungen  (vgl. Anm. 3)
leicht zeigen. daf} fiir verdinnte Losungen [Gl. (1)]
und

Ty <Ty (2)

sich eine resultierende Relaxationszeit T' ergibt. fir
die gilt
1 m Np 1 o L

T N TH+7Th

S Tw (3)

7y, ist dabei die mittlere Verweilzeit eines Protons

in der Hydrathiille.

Zur Relaxationsrate 1/Ty der freien Protonen
tragen ihre Wechselwirkungen untereinander und
mit den paramagnetischen Ionen bei. Der erste An-
teil ist dabei ungefdhr gleich der Relaxationsrate in
reinem Wasser (1/T,). wihrend der zweite Anteil,
den wir als Translationsanteil 1/Tyt bezeichnen
wollen, noch weiterer Diskussionen bedarf (s. u.).
Die Relaxationsrate 1/7y; der Protonen in den Hy-
drathiillen wird bestimmt durch die Wechselwirkun-
gen 1. mit dem zugehorigen paramagnetischen Ion.
2. mit den freien Protonen und 3. mit den tibrigen
paramagnetischen Ionen. Dabei konnen der zweite
Anteil wegen der Grofle des magnetischen Momentes
der Tonen und der dritte wegen Gl. (1) gegen den
ersten Anteil vernachldssigt werden, und die Rela-
xationsrate 1/7y lift sich mit dem Modell eines
Zwei-Spin-Systems (Proton-Ion) berechnen, fiir das
gilt* 3

b7
1+ (y Hy 7c)?

2 s+ (4)-

- 12 7¢ B )

1+[(ys+p) H,7]? (4)
TA B

1+ [(s—y) Hyt4]?’

oromox, Phys. Rev. 99, 559 [1955].

L 1S
5 I.Soromox u. N.BroemserGEN, J.Chem.Phys.25,261[1956].
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Ton 15 rp et 14 [(re—7) Howel® | 1+ (7 Hy7o)? (5)
6Tc i 6Tc 1 S S A)Z( T4 )
+ s +1) (5] (ra+ -
1+ (ps Hyre)® 1+ [(ys+7) Hy 1c]') * 3 ( ) (.h 4 1+ [(ys—y) Hy7t4]?
mit 1,=>17_:_17; 1=1+L, (6)
Te Tr T4 T4 Th Ts

v Hy bzw. y; H, bezeichnet dabei die Larmor-Frequenz des Protons bzw. des paramagnetischen Ions mit
der Spinquantenzahl S im Magnetfeld Hy, r, den mittleren Abstand der Protonen in der Hydrathiille
vom Mittelpunkt des paramagnetischen Ions und 4 die Kopplungskonstante der sogenannten skalaren Wech-
selwirkung, die proportional der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der magnetisch nicht kompensierten Elektro-
nen des Ions am Ort der Protonen ist. 7, stellt die Korrelationszeit fiir eine Anderung der Orientierung
des Radiusvektors 1, dar. 7, die mittlere Verweilzeit der Protonen in der Hydrathiille und 7, die Elek-
tronenrelaxationszeit des Ions. Diese Gleichungen wurden urspriinglich fiir paramagnetische lonen im
S-Zustand mit einer Spinquantenzahl S=3 abgeleitet* 5. Man kann jedoch leicht zeigen, daf die Gln. (4)
und (5) fiir paramagnetische Ionen im S-Zustand beliebiger Spinquantenzahl S gelten, sofern sich diese
stindig im thermischen Gleichgewicht befinden. Bei Ionen mit nichtverschwindender Bahnkomponente des
magnetischen Momentes 146t sich zwar formal die Grofle y2 %2 .S(S+1) durch ein effektives magnetisches
Moment ersetzen, jedoch konnen auch noch zusitzliche Anderungen beziiglich der Feldstirkeabhingigkeit
auftreten”, so daf} bei diesen Ionen i. allg. die Zahl der Unbekannten z. Zt. noch zu grof ist, um an ihnen
Hydratationseffekte zu studieren.

Der Translationsanteil 1/Tywp der Relaxationsraten wurde in Anm. 2, ausgehend von den Autokorrela-
tionsfunktionen

ky=Ny [ [ P(1,1.5) Gi(rg) G* (r) exp{ —|s [z} dr dry, (7)

fiir die im Hamicron-Operator der Dipolwechselwirkung zwischen den paramagnetischen Ionen und den
freien Protonen auftretenden Ortsfunktionen G; (I=0, 1, 2) berechnet. P(r,7,,s) dr bezeichnet dabei
die Wahrscheinlichkeit, daB ein Ion, das sich zur Zeit t=1" beziiglich des betrachteten Protons an der Stelle
r, befand, zur Zeit t=¢"+s im Volumenelement dr an der Stelle  beziiglich der neuen Lage des Protons
(zur Zeit t =1¢" +s) ist. Fiir diese Wahrscheinlichkeit liefert die Markorrsche Methode ® 9, wenn man an-
nimmt, dal} die Wahrscheinlichkeit fiir die Anzahl der aktivierten Spriinge des Protons bzw. des Tons
durch je eine Porsson-Verteilung gegeben wird,

+oo
P 1o, = Ly [exp | —jo (rrg) —s[174®) L1=A® 14 (8)
+ o0 +oc
mit A(p) = / Wy (1) exp{jer} dr; 4;(p) = / Wy (r) expljp 1} dr. (9)

Dabei bedeutet W1 (1) bzw. Wi1(r) die Wahrscheinlichkeit, dal das Proton bzw. Ion bei einem aktivierten
Sprung die Verschiebung 7 erfihrt, und s/r bzw. s/t; die mittlere Anzahl der aktivierten Spriinge wih-
rend der Zeit s.

Unter der Annahme einer isotropen Diffusion [W () =W (r); Wi (1) =Wi1(r)] 1dBt sich der Klam-
merausdruck im Integranden der Gl. (8) mittels Reihenentwicklung der Gl. (9) leicht umformen in

1—4(0) | 1—41(0) _ (D+Dy) o+ g% (=1)n g2n ( (r2ny 4 <,2n>1> (10)

7 ! 71 = 2n+1)! T 71

6 A. Asracanm, The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford 8 S. Cuanpraseknar, Rev. Mod. Phys. 15, 1 [1943], oder in
University Press, Oxford 1961, S. 170 ff. N. Wax. Selected Papers on Noise and Stochastic Proces-
7 N.Broemsercex u. L. O. Morcax, J. Chem. Phys. 34, 842 ses, Dover Publications, Inc., New York 1954.
[1961]. ¢ H. C. Torrey, Phys. Rev. 92, 962 [1953].
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mit den Diffusionskoeffizienten der freien Protonen (D) und der paramagnetischen Ionen (Dy)

D=(r?)/67; Dy = (r?)1/6 11 (11)
und (r") =4nme1(r) 2 dr; (r")1=4nf°°Wu(r) mredr, (12)
0 0

Durch Einsetzen der Ortsfunktionen G; [vgl. Gl. (14) in Anm.2] in Gl. (7), Berechnung der Spektral-

dichtefunktionen
]l(w)=2fk1cosa)sds (13)
0

und Bildung der entsprechenden Linearkombinationen [vgl. Gln. (11) und (12) in Anm.?2] ergeben sich
dann die gewlinschten Relaxationsraten 1/Twrr. Vernachldssigt man dabei in Gl. (13) die Terme mit o
fir n = 2, d. h., verwendet fiir P(7, 7y, s) die Losung der gewdhnlichen Diffusionsgleichung, so gilt, wie
eine Abschiatzung der Ausdriicke A7;(w)/I;(w) zeigt, fiir den hierdurch entstehenden relativen Fehler der
Relaxationszeiten

ATwir - (Hutlryr Y (14)
Twir = 62((r?) u+(17) — 6a%(®)

wobei a den mittleren minimalen Abstand eines freien Protons vom Zentrum eines paramagnetischen Ions
bedeutet.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde von einer Bewegungsbehinderung der freien Protonen (Fern-
hydratation) stets abgesehen. Eine strenge Behandlung dieses Effektes miifite u. a. in Rechnung setzen,
daf} die Bewegung der freien Protonen nicht mehr isotrop erfolgt, d. h., da} W, (r) sowohl von der Rich-
tung des T als auch vom Ort abhéngt und daf} = ebenfalls eine Funktion des Ortes ist. Da diese Abhiingig-
keiten aber i. allg. nicht bekannt sind und die Relaxationsrate 1/T\wp ohnehin nur einen Bruchteil der
resultierenden Relaxationsrate ausmacht (s.u.), begniigen wir uns mit einer pauschalen Beriicksichtigung
der Fernhydratation, indem wir in Gl. (10) fiir 2 (D + D) einen effektiven Diffusionskoeffizienten D
einfithren.

Damit ergibt sich (vgl. Anm. 2)

T = Py ERES(S+ 1) (U (7 Ho— 7 Ho) +31,( Ho) +3 1,7 Ho+ 75 Hy)}. (15)

}2:\'IT =72y2R2S(S+ 1){11(0) + 31 (y Hy—ys Hy) +31, (v Hy) + 311 (ys Hy) +31; (ys Hy+y Hp) } . (16)
Die in diesen Gleichungen auftretende Spektraldichte /4 (w) ist eine elementar darstellbare, aber komplizierte
Funktion der Groflen w, 7, und

Td=a2/6 Deff. (17)

Aus diesem Grunde geben wir hier diese Abhéngigkeit nur fiir einige Grenzfille an, wihrend beziiglich
der allgemeinen Darstellung auf die Arbeit? verwiesen sei.

) . _32aN 5 1
Fiir 74 > 7, ergibt sich Ii(w) = =5 5 T’ (18)
s ’ _ 32a Nt [y _ 5137 BIRPNEY 1 9m}
fiir 74 €75, Lo L) = 2270 [1- 0 P70 (Y14 (@) +1)} + 2 (19)
o 32 N1 :
und fiir wrg>1 I,(w) = - = 7g f(w 7q), (20)

wobei die Funktion f(w7g) in Abb. 1 dargestellt ist.
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Experimente

Zur Priifung der im vorhergehenden Abschnitt dar-
gestellten Theorie sind wilirige Losungen paramagne-
tischer Ionen auszuwidhlen, deren magnetische Eigen-
schaften einer Reihe von Forderungen geniigen miis-
sen. Wie schon erwihnt, setzt die strenge Giiltigkeit der
Gln. (4), (5), (15) und (16) voraus, daf sich die be-
treffenden paramagnetischen Ionen im S-Zustand be-
finden. Ferner muf}, um Aussagen iiber die Korrelations-

107° 07?2 0 10° 0'
WT, WT;

Abb. 1. Frequenzabhingigkeit der Spektraldichtefunktion

I, (w) fiir w7s>1 [vgl. GL. (20)]. Zum Vergleich ist die

Abhingigkeit fiir den Fall 7q > 75 mit eingezeichnet [vgl.
Gl (18)].

zeiten 7r, 7n und 7q zu ermoglichen, die Elektronen-
relaxationszeit 75 dieser Ionen in wilriger Losung be-
kannt sein, und schlielich ist fiir eine getrennte Mef3-
barkeit der Dipol- und skalaren Wechselwirkungsanteile
in den Gln. (4) und (5) erforderlich, da} die beiden
zugehorigen Korrelationszeiten wesentlich voneinander
verschieden sind (z. B. 74 > 7¢). Von den paramagneti-
schen Ionen der ersten Gruppe der Ubergangselemente
erfiillt vorziiglich das zweiwertice Manganion (3d%,
6S,/5) diese Bedingungen, und der Einflul dieses Ions
auf die Protonenrelaxationszeiten des Wassers wurde
auch schon wiederholt untersucht (vgl. 1°727 und 7),
jedoch stets ohne Beriicksichtigung des Translations-
anteils. Um experimentell zu entscheiden, in welchem
Male dieser Anteil zur resultierenden Relaxationszeit
beitrdgt und inwieweit er evtl. formal durch eine ent-
sprechende Wahl der Konstanten in den Gln. (4) bzw.
(5) ersetzt werden kann, haben wir genaue Messungen
der longitudinalen Relaxationszeit an einer walrigen
Losung dieses Tons durchgefiihrt.

Abb. 2 zeigt das Blockschaltbild des verwendeten
Spin-Echo-Spektrometers fiir 16 MHz, iiber das an an-
derer Stelle ausfiihrlich berichtet wurde 28. Fiir die Mes-
sungen bei 4 MHz, 24 MHz und 36 MHz wurden ledig-

10 R.L.Co~cer u. P.W.SeLwoop, J. Chem. Phys. 20, 383 [1952].

11 R. L. CoxGer, J. Chem. Phys. 21, 937 [1953].

12 B. M. Kosyrew u. A. J. Riwkino, Z. Exp. Theor. Phys. (russ.)
27, 69 [1954].

13 J. R. ZiumeryMay, J. Chem. Phys. 22, 950 [1954].

14 A.J. Riwkisp, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 102, 1107 [1955].

. L. Broowm, J. Chem. Phys. 25, 793 [1956].

. Lavkiex u. J. Scurtiter, Z. Phys. 146, 113 [1956].

.W.Notce u. L. 0. Morcay, J. Chem. Phys 26, 642 [1957].

18 A. J. Riwkino, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 112, 239 [1957].

19 R.S. Coprineron u. N. Broemsercey, J. Chem. Phys. 29, 600
[1958].

%0 J.Kine u. N. Davipsox, J. Chem. Phys. 29, 787 [1958].
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lich der Frequenzvervielfacher, der Tastsender und der
Vorverstarker ausgetauscht. Die Resultate der T;-Mes-
sungen bei diesen vier Frequenzen an einer 5-1073-m.
wilrigen Losung von Mangansulfat in Abhingigkeit
von der Temperatur zeigen die Abb. 3 bis 6. Die einge-
zeichneten MeBpunkte wurden dabei in bekannter Weise
mit Hilfe von z-77/2-Impulspaaren aus der Nullstelle
der freien Induktion nach dem z/2-Impuls ermittelt,
wobei jeweils etwa die Hilfte der MeBpunkte fiir jede
Temperatur und Frequenz etwa ein Jahr vor Ermitt-

IMHz (Ausldosung periodisch
(Quarzuhr) oder durch Hand)

FREQU- IMPULS-
Rk GENERATOR

FACHER)
Impuls- + Impulsgruppe® . ..
TAST-

SENDER
16 MHz (Impulsamplitude

] [ €a.200V bei Q=40)

Ausloseimpuls

KIPPGERAT
2106 720sed/d,

VORVER ENDVER-
ISTARKE Rl 7z | STARKER,

300 kHz 60kHz
0....70db 66....85db

Abb. 2. Blockschaltbild des Spin-Echo-Spektrometers fiir

16 MHz (vgl. Anm. 28), * Impulsgruppe: 3 unabhingige Im-

pulse oder Impulsgruppe nach Carr—PurceLL und 1 unabhin-
giger Impuls.

6.7MHz

lung der iibrigen Mefpunkte aufgenommen wurde. Da-
bei zeigten sich keine systematischen Abweichungen, die
auf zufillige Fehljustierungen der Spektrometer oder
sonstige Einfliisse hinweisen konnten. Die eingezeichne-
ten Kreuze stellen die berechneten Mittelwerte dar,
deren mittlerer quadratischer Fehler unter 3% liegt.
Die Kurven selbst wurden diesen Mittelwerten angegli-
chen und fiir die spiteren Auswertungen verwendet. Der
Fehler der Temperaturmessung liegt bei *3 °C und
der Fehler der Konzentration der Losung bei ca. 1%.
Die angegebenen Frequenzen sind demgegeniiber wegen
der Verwendung einer Quarzuhr als Mutteroszillator
praktisch (bis auf ca. 1077) fehlerfrei.

Q
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Diskussion

Die Protonenrelaxationszeiten in walrigen Lo-
sungen von Mn?*"-Ionen zeigen als Funktion der
Feldstarke H, zwei Dispersionsgebiete. die bei Pro-
tonenresonanzfrequenzen von etwa 10° Hz und 107
Hz liegen (vgl. z. B. Anm.2%). Setzen wir voraus.
dal} Tiy. Tog > 1y, ist und dal} der erste Term in
Gl. (3) uberwiegt. so wird die Feldstirkeabhéangig-

H. PFEIFER

keit also in erster Ndaherung durch die der Relaxa-
tionszeiten Tqy; und 75y gegeben. Da wir ferner y
gegen y. vernachldssigen konnen (y,=656y fiir
Mn2"-Tonen und Protonen), werden die beiden Dis-
persionsgebiete durch y Hy74~1 und y,Hy7,~1
erklart. Dies hat aber zur Folge, dal} die Gln. (4)
und (5) fir Protonenresonanzfrequenzen kleiner als
etwa 6-10% Hz in der einfacheren Form

1 . ,'::'\2S(S+l) A2 ( 14 7¢ o 2 S S—L-l < AN\2 T4

T 15 rp® Bt 1+(;-',-H0u-)2,) "3 (1) ﬁ,) 1+ (ys Hyta)?’ (21)
1 o '/7'2}'.{"75(5**‘1) |5 o 13 7¢ >_!_ 1 S 1 /,A 3 '3( T4 29
Ton 15 rp® ('“‘1+mﬂum ‘3(S+)(h)‘m+l+mHﬂﬁJ (22)

geschrieben werden konnen. Die Differenz der bei-
den Relaxationsraten 1/7, und 1/7; liefert also fir
Frequenzen zwischen den beiden Dispersionsgebie-
ten die GroBe [(mNy)/(3N)](A/kR)?74. die als
Funktion der Temperatur zwischen 0 °C und 100 “C
ein Maximum aufweist??. Da 7. in diesem Tempe-
raturbereich etwa linear mit der Temperatur an-
wichst (vgl. Anm.2%19) und 7, zweifellos abneh-
men wird, lait sich damit, sofern die Kopplungs-
konstante der skalaren Wechselwirkung 4 und die
Anzahl der einem Manganion unmittelbar benach-
barten Wassermolekiile m als temperaturunabhingig
vorausgesetzt werden. sowohl 7, als auch 4 bestim-
men. Entsprechende Untersuchungen” lieferten fiir

m=0:
(A/h) =1.0-10° Hz;
1, =2.8'10" M exp(V/RT) s (23)
mit ", = 8.1 kcal/Mol .

was niherungsweise in Ubereinstimmung mit den
ersten Messungen von Gurowsky und Mitarbeitern *
steht [(4/h)~2-10°Hz, 1,=2,2-10 " exp(V},/RT) s
und J =8.,4 kcal/Mol]. Mit diesen Werten folgt
ferner, dall fiir Protonenresonanzfrequenzen von
ca. 4 MHz ab der zweite Term in Gl. (21) gegen
[N/(m Ny)](1/T,) vernachlissigt werden kann, wo-
bei T, die gemessene longitudinale Relaxationszeit
der Losung bezeichnet. Unter den bisherigen Vor-
aussetzungen und unter Beachtung von 7y > 7.,
d. h.t. =17, [vgl. Gl. (6)], folgt also
1 m Ny Y22 S(S+1) k2

= ! (61r+

14 7 )
T, N 15 rp8

14 (7'5 11() Tr)2 /
(24)

Von den verbleibenden drei unbekannten charakte-
ristischen Groflen der Nahhydratation m, r,° und 7,
sollten sich also m/r,% und 7, aus der Feldstirke-
abhingigkeit von T, (fiir y Hy/2 = = 4-10° Hz) be-
stimmen lassen. Zu diesem Zweck setzen wir in Gl.
(24) die bekannten Zahlenwerte ein und definieren
die Groflen « und f durch die Beziehungen

VB=1.545-10"1/,;

25
1]//?:’71(2784'10_8/"1))6: ( )
so daly sich Gl. (24) in der Form
y=02(3.33+x)/(f+2) (26)
mit  2=0.41(701076)% und y= MBI
k‘ b T, N1
(27)

schreiben lafit. Die Abb. 7 zeigt die nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate aus den Mefiwerten
der Abb. 3 bis 6 und Gl. (26) ermittelten Groflen a
und /3 als Funktion der Temperatur, wobei der mitt-
lere quadratische Fehler von a bei 3% und von
zwischen 15% und 207 liegt. Wie man erkennt, tritt
im Temperaturbereich zwischen 20 °C und 30 °C
ein Sprung auf. der nicht mit dem Meffehler erklart
werden kann. Die Grofle f springt dabei z. B. von
f =55 bei 30 °C auf f=17.1 bei 20 °C. Dies ent-
spriche einer sprunghaften Anderung der Korrela-
tionszeit 7, , die unplausibel erscheint. In der Abb. 8
ist die prozentuale Abweichung der gemessenen
longitudinalen Relaxationszeiten von den mittels
der Grofien o und £ berechneten Werten dargestellt,
wobei das schraffierte Gebiet den Bereich des mitt-
leren quadratischen Mef}fehlers angibt.

2 M. Tixkuam, R. Weinsteiy u. A. F. Kie, Phys. Rev. 84, 848 [1951].
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Abb. 3 bis 6. Die longitudinale Protonen-Relaxationszeit T'; einer 5-10~3-m. wiaBrigen Losung von MnSO, als Funktion der
Temperatur bei 4 MHz, 16 MHz, 24 MHz und 36 MHz.

Man erkennt also, da} die Gl. (24) trotz optima- denen Werte hinreicht (aus diesem Grunde kénnen
ler Wahl der Unbekannten m/ry® und 7, nicht zur Messungen bei nur zwei Frequenzen zu keinen
vollstindigen Beschreibung der experimentell gefun-  schliissigen Resultaten fithren3°), und es laft sich



286

leicht nachpriifen. dall von den Voraussetzungen,
die zu der vereinfachten Gl. (24) fiithrten, nur die
Vernachlassigung des zweiten Terms der Gl. (3),

30~

[ % 7

[2'55 \ 1600
PN ]
20F :

F 4
1.5F %
1.0F

. 4200
05F

Abb. 7. Die Gréflen a und / [vgl. Gl. (25)], die nach einem
Ausgleichsverfahren aus Gl. (26) ermittelt wurden.

d. h. der Relaxationsrate der freien Protonen, in
dem untersuchten Frequenz- und Temperaturbereich
unbegriindet ist. Dieser zweite Term der Gl. (3) er-

% =
+10+ \‘\x\\\\
T-'S%” 0 ’ ‘\\\\\\
“ 5 / - Z
L <
T ok > ° 2 <
@ A\}/A /:/:://A‘//'/f)/‘o(‘;
& -59, X L L L I L I J
20 40 60 80 c

t —

Abb. 8. Prozentuale Abweichung der gemessenen longitudina-
len Relaxationszeiten von den mittels der Griflen a und f
berechneten Werten. Das schraffierte Gebiet gibt den Bereich
des mittleren quadratischen Mef3fehlers an.
o 4 MHz; @ 16 MHz; /\ 24 MHz; x 36 MHz.

gibt sich aus Gl. (15), da bei der vorliegenden Kon-
zentration die Relaxationsrate von reinem Wasser
(1/T,) vernachlassigbar ist, zu

T
1w (28)

oder, wenn wir yyw analog zu y [vgl. Gl. (27)] de-
finieren und die bekannten Zahlenwerte einsetzen,
oy . 133100

" Tiw N1

Lo—~12 (29)
= S {I,(ysHy) +0,4291, (yHy) } .

30 H. Prerrer, Bull. 9. Colloque Ampére, Pisa 1960, S. 464.

1 =,; P22 h2S(S+1){l(ys Hy) +31,(y Hy) } Y]Qg

g i \
<06t

H. PFEIFER

Die Differenz aus dem gemessenen y und diesem
yw sollte dann an Stelle von y in Gl. (26) diese
Gleichung befriedigen. In dem Ausdruck fiir yy sind
aber — abgesehen davon, daf} er ohnehin nur eine
Néherung darstellt — zwei Unbekannte enthalten,
namlich @, der mittlere minimale Abstand eines
freien Protons vom Zentrum eines paramagnetischen
[ons, und D, . der effektive Diffusionskoeffizient,
so dal} eine direkte Berechnung von yy nicht mog-
lich ist. Aus diesem Grunde haben wir die folgende

Y 1500
ESRN /oo
oF N 300

e P 200
055_ / i 100

{ ———

Abb. 9. Analog zu Abb. 7, wobei aber der Beitrag des Trans-
lationsanteils beriicksichtigt wurde.

Naherung durchgefiihrt: Unter Zugrundelegung der
Gl. (29) mit den GIn. (17) bis (20), der Elektro-

nenrelaxationszeit 7, nach Tinkmam und Mitarbei-

e : :
SR =20 40 & 80 °C

——

Abb. 10. Analog zu Abb. 8, wobei aber der Beitrag des Trans-
lationsanteils berticksichtigt wurde.

tern 2 und dem geometrischen Wert fiir a (5,1-1078
cm) wurde D.g so bestimmt, daf} fiir 30 °C, d. h.
die Temperatur, bei der die grofite Abweichung

1.2

T,

x

T

T~

06 065 07 075 08
10° loge /RT

103

Abb. 11. Logarithmus der mit 4’ nach Gl. (25) berechneten
Korrelationszeit 7, als Funktion der reziproken absoluten
Temperatur.
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sichtbar wird (vgl. Abb. 8), die Differenz y —yw
statt ¥ der Gl. (26) gentigt. Der auf diese Weise
abgeschitzte effektive Diffusionskoeffizient ist etwa
um den Faktor Fa6 kleiner als der Diffusions-
koeffizient von reinem Wasser. Nimmt man an, daf3
dieses Verhaltnis auch fiir die iibrigen Temperatu-
ren gilt, was plausibel erscheint, da F keine grofle
Zahl ist, so macht der relative Beitrag des Trans-
lationsanteils [ (yw/y) -100] bei den hohen Fre-
quenzen etwa 20% und bei den niedrigen Frequen-
zen, abhingig von der Temperatur, etwa 10 bis 20%
aus.

Mit den auf diese Weise korrigierten Werten
y —yw ergeben sich dann die in Abb. 9 dargestell-
ten o’ und §'.

Wie ersichtlich ist, tritt jetzt in der Temperatur-
abhéangigkeit kein Sprung mehr auf und die prozen-
tualen Abweichungen von den experimentellen Wer-
ten bleiben innerhalb des MeBfehlers (vgl. Abb.10).

In Abb. 11 ist der mit #’ nach Gl. (25) berech-
nete Logarithmus der Korrelationszeit 7, als Funk-
tion der reziproken absoluten Temperatur darge-
stellt. Es ergibt sich eine Gerade, d. h. die Korrela-
tionszeit besitzt eine Aktivierungsenergie ¥, und
kann in der Form

7,=2,1-10"" exp{V,/(RT) } s
mit V:=4,3 kcal/Mol (30)
geschrieben werden. Diese Aktivierungsenergie ist
kleiner als der von Gurowsky und Mitarbeitern 23
gefundene Wert (5,5 kcal/Mol) und stimmt prak-
tisch mit dem Resultat iiberein (4.5 kcal/Mol), das
BroeMBERGEN und Morean7 ohne Beriicksichtigung
des Translationsanteils bei hoheren Feldstirken er-

hielten. Im Gegensatz zu 7; ist die Grofie
m[(2,84:1078)/r,16=d" V§

nahezu temperaturunabhéngig und besitzt einen
Mittelwert von 6,5, wobei die grofiten Abweichun-
gen im untersuchten Temperaturbereich + 0,9 und
— 0,4 betragen.

31 Laxport-BornsteiN, Zahlenwerte und Funktionen, I. Band,
4. Teil, Springer-Verlag, Berlin 1955.
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Die Aussagen, die sich aus der Temperatur- und
Feldstarkeabhéngigkeit der beiden Protonenrelaxa-
tionszeiten betr. der Hydratation des Manganions in
wiallrigen Losungen ergeben, lassen sich also in den
folgenden drei Punkten zusammenfassen:

1. Die Korrelationszeit 7, fiir die Bewegung der
Protonen der ersten Schicht der Hydrathiille ge-
meinsam mit dem Ion (Rotations- oder Taumelbewe-
gung) ist viel kiirzer als die Verweilzeit 7, der Pro-
tonen in dieser Schicht. Fiir Zimmertemperatur gilt
z.B. [vgl. Gln. (23) und (30) mit 7=290 °K]:

7,~3,8-1071s;  7=~3,7-107%s.

2. Fiir den Abstand der Protonen der ersten
Schicht der Hydrathiille vom Mittelpunkt des Ions

ergibt sich (aus dem obigen Wert fiir o’ V§')

rp = (2,08 % 0,05) ‘V,’n A.

Dies weist auf eine radiale Ausrichtung der Wasser-
dipole dieser Schicht hin. Legt man némlich den
Gorpscamiprschen Wert fiir den Ionenradius (vgl.
z.B. Anm.3!) und die Daten des Wassermolekiils
nach Bernar und Fowrer 32 zugrunde, so ergibt
sich r,=2,82 A in Ubereinstimmung mit dem Wert
rp=(2,81£0,07) A nach der obigen Beziehung fiir

eine priméare Hydratationszahl m = 6.

3. Die Bewegungsbehinderung der Protonen
aullerhalb der ersten Schicht der Hydrathiille kann
nur pauschal abgeschitzt werden, da der Anteil die-
ser Protonen (yw) an den resultierenden Relaxa-
tionsraten (y) nur etwa 10—20% ausmacht. Eine
Bewegungsbehinderung ist aber zweifellos vorhan-
den und &ufert sich in einer Verringerung des ef-
fektiven Diffusionskoeffizienten der betreffenden
Protonen.

Herrn Dr. H. WingLer danke ich fiir zahlreiche Dis-
kussionen und Frl. R. Jorpax sowie Herrn G. SkrFrerT
fiir die Durchfithrung der Messungen und der Aus-
gleichsrechnungen.

32 J.D. Beryar u. R. H. FowLer, J. Chem. Phys. 1, 515 [1933].



