NOTIZEN

und durch Differentiation der Funktion S(7) nach T
folgt =(T).

2. Es sei eine radiale Temperaturverteilung T (o, I*)
fiir eine bestimmte Stromstdrke I* gemessen. Dann er-
hilt man bei bekanntem S(o, I*) sofort eine Beziehung
S(T), woraus 6(T), u(T) und %(T) im Intervall
T'=Ty (Wandtemperatur) bis T=T, (Achstempera-
tur) folgen.
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3. Es sei die Achstemperatur des Bogens fiir ver-
schiedene Stromstirken bekannt, d.h. 7(0,7). Dann
laBt sich mit S(0,I) ebenfalls eine Beziehung S(T)
finden, die, wie oben, zu den Funktionen T (o, I), o(7),
w(T) und %(7T) fiihrt.

Am Beispiel des Stickstoff- und Argonbogens soll das
Verfahren in einer folgenden Arbeit praktische Anwen-
dung finden.

Die Protonenrelaxation in konzentrierten
wiBrigen Losungen von Magnesiumsulfat

Von U. Lixoner und H. Prerrer

Physikalisches Institut der Universitdt Leipzig
(Z. Naturforschg. 18 a, 773—775 [1963] ; eingegangen am 24. Mai 1963)

Abb. 1 zeigt die longitudinale Protonenrelaxations-
zeit T, einer wiBrigen Magnesiumsulfatldsung bei 25 °C
als Funktion der Konzentration des gelosten Magne-
siumsulfates fiir eine Protonenresonanzfrequenz von
16 MHz. Die Relaxationsrate 1/T; 1dBt sich genihert
durch die Beziehung

Le SnilN; 3 yth?

T, N 2.B¢

darstellen. Dabei ist
n die Anzahl der Wassermolekiile in der 1. Ko-

ordinationssphire des Mg""-Ions,
N; die Anzahl der von Wassermolekiilen umgebenen
Magnesiumionen in der Losung,
die Anzahl der Wassermolekiile in der Losung,
das gyromagnetische Verhéltnis des Protons,
der durch 2z geteilte Wert des Pranckschen
Wirkungsquantums,
der Abstand der Protonen im Wassermolekiil,
die Korrelationszeit der Rotationsbewegung des
Mg**-Hydratkomplexes,
Ty die Rotationskorrelationszeit eines freien Wasser-
molekiils und
die longitudinale Relaxationsrate von reinem
Wasser.

(T—70) +»T1; (1)

N O SR =

1/T10

Die Annahme eines einstufigen Dissoziationsgleich-
gewichtes fiir Magnesiumsulfat mit der von Davis ! an-
gegebenen Gleichgewichtskonstante K=6,9-1072 mol
kg™?! ergibt, daBl in einer 3-molalen Magnesiumsulfat-
lsung weniger als 4% Mg"*-Ionen vorliegen. Aus GL
(1) erhdlt man damit

L e S
=5
FPA R

im Widerspruch zu den MeBwerten der Abb. 1. Nach
Vorstellungen von Eicex und Tamum 2 dissoziieren jedoch

1 C. W. Davis, Disc. Faraday Soc. 24, 83 [1957].

zweiwertige Elektrolyte iiber zwei Zwischenstufen:
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und es ergibt sich mit den Gleichgewichtskonstanten von
Ewcex und Tamm 2, daf} in der betrachteten Magnesium-
sulfatlosung auch bei den hochsten Konzentrationen
noch etwa 90% aller Mg**-Ionen unmittelbar von Was-
sermolekiilen umgeben sein sollten. Dies bedeutet aber,
daB der Quotient in Gl. (2) nicht <<0,2, sondern
>1,3 sein muB in Ubereinstimmung mit den MeB-
ergebnissen. Aus den vorliegenden Melwerten wurde
die mittlere Rotationskorrelationszeit 7 == 6-1071! sec
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Abb. 1. Longitudinale Protonenrelaxationszeit T'; einer wal-
rigen Losung von MgSO, als Funktion der Konzentration

CMgS04 bei einer Resonanzfrequenz von 16 MHz und einer
Probentemperatur von 25 °C.

2 M. Ercex u. K. Tamy, Z. Elektrochem. 66, 107 [1962].

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



774

abgeschitzt. Diese Zeit enthilt Anteile der Korrelations-
zeiten der Rotationsbewegung des hydratisierten Mg™-
Tons in den Zustinden II, III und IV.

Zur Kldrung der Frage, inwieweit sich die Korrela-
tionszeit fiir ein hydratisiertes Metallion in den Zu-
stinden IV und III oder II (outer-sphere-Komplexe)
unterscheidet, wurde eine 5-1073-molale MnSO,-L6-
sung in Abhingigkeit von dem Magnesiumsulfatzusatz
bei Protonenresonanzfrequenzen von 4 und 16 MHz
und Temperaturen von 25 °C, 50 °C und 74 °C unter-
sucht. Abb. 2 zeigt die Resultate fiir die longitudinale
Protonenrelaxationszeit bei 16 MHz und man erkennt,
daf} sich Ty nur wenig verringert.

msec
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Abb. 2. Abhingigkeit der longitudinalen Protonenrelaxations-

zeit T, einer 5-10—3-molalen wilrigen Losung von MnSO,

von der Konzentration Cygs0s des Magnesiumsulfatzusatzes

bei einer Resonanzfrequenz von 16 MHz und Probentempe-
raturen von 25 °C, 50 °C und 74 °C.

Mn* ist ein paramagnetisches Ion mit verschwinden-
der Bahnkomponente des magnetischen Momentes. So-
mit 1dBt sich die Korrelationszeit 7 der Rotationsbewe-
gung des von Wassermolekiilen umgebenen Ions aus der
longitudinalen Protonenrelaxationszeit mit Hilfe der
Gl. (3) bestimmen:

1 _n N 1

2, 232 ,,,7/2,,)
Py h S(S+1)6z(l+ LB

(3)
N1 ist die Anzahl der paramagnetischen Ionen in der

Losung, die bei diamagnetischem Zusatz unverén-
dert bleibt,

T, N 15/

n  die Zahl der Wassermolekiile in der 1. Koordina-
tionssphire des paramagnetischen Ions,

N  die Anzahl der Wassermolekiile in der Lésung,

y  das gyromagnetische Verhéltnis des Protons,

r  der Abstand zwischen dem Ion und dem Proton

eines Wassermolekiils in der 1. Koordinations-
sphire um das Ion,

ws die Lamor-Frequenz des paramagnetischen Ions,
das die Spinquantenzahl S und das gyromagneti-
sche Verhiltnis y; besitzt.

NOTIZEN

Nach den Vorstellungen von Eicex und Tamm 2 haben
97% der in der 5-103-molalen Mangansulfatlssung
vorhandenen Mn™"-Ionen als nichste Nachbarn nur
Wassermolekiile, die, wie vorhergehende Untersuchun-
gen zeigten 3, radial ausgerichtet sind (r=2,8+0,07 A).
Die Gleichgewichtskonstanten des zugesetzten Magne-
siumsulfates stimmen nahezu mit denen des Mangan-
sulfates iiberein und fiir den stirksten diamagnetischen
Zusatz liegen damit noch etwa 92% der Mg"™- bzw.
Mn*"-Ionen frei oder in den outer-sphere-Komplexen
vor. Das rechtfertigt die Annahme, daB die GroBe n/r8
durch den diamagnetischen Zusatz im wesentlichen un-
gedndert bleibt.

Die unter dieser Voraussetzung berechneten mittleren
Werte fiir die Korrelationszeiten der Rotationsbewegung
der Mn™- bzw. Mg "-Ionen sind in Tab.1 zusammen-
gestellt.

710" (sec)

C)Mgs04 (molal)

0 4,1 2:3 1,4

2,8 5,3 3,0 1,7

T (°K) 298 323 347
Tab. 1.

Man sieht: 7 nimmt mit wachsendem diamagneti-
schen Zusatz zu. Aber obwohl in der 2,8-molalen Lo-
sung von den 92% der mit Wassermolekiilen umgebenen
Mg™- bzw. Mn**-Ionen mehr als 95% in outer-sphere-
Komplexen vorliegen (gegeniiber 35% ohne diamagne-
tischen Zusatz), erhdht sich 7 nur um 30%.

Damit ist bewiesen, da} sich das hydratisierte Ion
innerhalb der outer-sphere-Komplexe nahezu frei dreht.
Mit Hilfe der Evrineschen Formel it sich fiir die in
Tab. 1 gezeigten mittleren Rotationskorrelationszeiten
die Aktivierungsenergie V; bestimmen. Eine Zunahme
der Aktivierungsenergie von 10% infolge des diamagne-
tischen Zusatzes liegt innerhalb der Fehlergrenze und
man erhélt als Mittelwert

Vi=4,6 kcal mol ™1,

Fiir die Anderung der molaren Entropie zwischen
dem Ausgangszustand und dem angeregten Zustand
ergibt sich

AS=4,5-10"3 kcal mol~! grad—1.

Um zu entscheiden, ob 7 tatsichlich die Korrelationszeit
der Rotation des hydratisierten Metallions und nicht
die der einzelnen Wassermolekiile oder die mittlere
Haftzeit eines Wassermolekiils am Ion ist, wurde die
transversale Relaxationszeit T, gemessen. Die Resultate
fiir die 5-1073-molale Mangansulfatlésung in Abhédn-
gigkeit des Magnesiumsulfatzusatzes bei einer Protonen-
resonanzfrequenz von 16 MHz und Temperaturen von
25, 50 und 74 °C zeigt Abb. 3. Die gleichen Messungen
wurden auch bei einer Protonenresonanzfrequenz von
4 MHz durchgefiihrt. Im Gegensatz zur longitudinalen

3 H. Prerrer, Z. Naturforschg. 17 a, 279 [1962].



NOTIZEN

Relaxationszeit, die sich durch den diamagnetischen
Zusatz verkiirzte, verlingert sich die transversale Rela-
xationszeit.
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Abb. 3. Abhingigkeit der transversalen Protonenrelaxations-

zeit T, einer 5-10—3-molalen wiBrigen Losung von MnSO,

von der Konzentration CyMgs0, des Magnesiumsulfatzusatzes

bei einer Resonanzfrequenz von 16 MHz und Probentempera-
turen von 25 °C, 50 °C und 74 °C.

Nach der Soromon—Broemeercenschen Theorie 3 wird
die transversale Relaxationszeit bei Vernachldssigung
des Translationsanteils durch die folgende Gleichung
dargestellt:

1 n N1 1

L e e 2. 252
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Die Bezeichnungen sind dieselben wie bei Gl. (3), je-
doch tritt noch zusitzlich die Kopplungskonstante A
und die Korrelationszeit 7o der skalaren Wechselwir-

Isotopentrennung bei viskoser Stromung
von geschmolzenem Lithium

Von A. KiLeEmm

Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 775—776 [1963] ; eingegangen am 28. Mai 1963)

Um zu untersuchen, ob es moglich ist, das Mischungs-
verhiltnis der Lithiumisotope einfach dadurch zu an-
dern, daB man das geschmolzene Metall durch ein fein-
poriges Filter driickt, wurde folgendes Experiment an-
gestellt: Ein Edelstahlrohr (Werkstoff Nr. 4401) von
110 cm Linge, 2 mm Innen- und 4 mm Aufendurch-
messer wurde am einen Ende zugeschweifit und durch
vielfache Wiederholung des Arbeitszyklus ,,Schiitten,
Klopfen, Stopfen“ zu 58 Volumen-% mit Eisenpulver
der Sorte HFF der Firma BASF gefiillt. Die Teilchen
dieses Pulvers sind kugelformig, haben eine glatte Ober-
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kung auf. Fiir 75 gilt:

ks e .
TA 78 TH

wobei mit 75 die Elektronenrelaxationszeit des para-

magnetischen Ions und mit 7g die mittlere Haftzeit

eines Wassermolekiils am paramagnetischen Ion be-

zeichnet wird.

Analog zu der Argumentation hinsichtlich der Grofle
n/r8 ist es plausibel anzunehmen, daB A/h durch den
diamagnetischen Zusatz nicht gedndert wird. Die mit
dieser Annahme errechneten Korrelationszeiten 7a der
skalaren Wechselwirkung sind in Tab.2 zusammen-
gestellt.

CMgS04 (molal) 7A-10? (sec)

0 25 257 2,1

2,8 1,5 1,3 1.2

T 298 323 347
Tab. 2.

Man sieht, dal 74 um mehrere GroBlenordnungen lin-
ger ist als 7 und daf} es auflerdem durch den MgSO,-
Zusatz verkiirzt wird. Damit ist bewiesen, dafl 7 tat-
sachlich die Korrelationszeit der Rotation des hydrati-
sierten Metallkomplexes darstellt. Elektronenresonanz-
messungen ¢ im X-Band ergaben bei 25 °C eine Ver-
kiirzung der Elektronenrelaxationszeit von 2,9-1079 sec
in reiner Mangansulfatlésung auf 1,6-107? sec bei dem
starksten diamagnetischen Zusatz. Das zeigt, daB 7a bei
tiefen Temperaturen im wesentlichen durch die Elek-
tronenrelaxationszeit 7s des paramagnetischen Ions be-
stimmt wird, wéihrend bei hohen Temperaturen die
mittlere Haftzeit 7g, die durch die diamagnetischen
Tonen ungeindert bleibt, mit wirksam ist.

4 Fiir die Durchfiihrung dieser Messungen danken wir Herrn
Dipl.-Phys. Winpsca und Mitarbeitern.

flache und zeigen im Querschnitt eine durch die Herstel-
lung aus Carbonyleisen bedingte Zwiebelschalenstruk-
tur. Der Durchmesser der Teilchen variiert zwischen 1,5
und 2,5 u. Die chemische Zusammensetzung ist: minde-
stens 98,3% Fe und maximal 0,1% Ni, 0,03% Mo,
0,6% C, 0,3% O, und 0,8% N,. Das Pulver ist mecha-
nisch hart, und die kugelige Gestalt der Teilchen bleibt
auch bei Anwendung sehr hoher Prefldrucke erhalten.
Das mit dem Eisenpulver gefiillte Rohr (Trennrohr)
wurde in einen Nippel eingeschweilt, der mit seinem
Aullengewinde unter Verwendung eines kupfernen Dich-
tungsringes in horizontaler Lage an ein eisernes Pref-
werkzeug druckdicht angeschraubt werden konnte. Das
PreBwerkzeug bestand aus einem unten geschlossenen,
vertikal stehenden PreB3zylinder von 20 mm Innendurch-
messer mit Verbindungskanal zum Trennrohr am ver-
jingten Grunde der Bohrung und einem Prefkolben
von 20 mm Durchmesser und 60 mm Lénge, der 50 mm



