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Elektronenspinrelaxation in Fliissigkeiten: Eine quantitative Bestimmung
der Wirkung von molekular gelostem Sauerstoft

Von W. MULLER-WARMUTH

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 18 a, 1001—1007 [1963] ; eingegangen am 19. Juni 1963)

Der auf das Vorhandensein von molekularem Sauerstoff in Fliissigkeiten zuriickzufiihrende
Relaxationsanteil wird mit Hilfe einer Doppelresonanzmethode quantitativ bestimmt. Dazu wurden
das Relaxationsverhalten von zwei chemisch bestindigen freien Radikalen in wéfrigen und benzoli-
schen Losungen studiert und mefbare Mengen von Sauerstoffmolekiilen in Losung gegeben. Die
durch die magnetischen Sauerstoffmomente verursachte Spin-Gitter-Relaxationsrate erweist sich der
0,-Konzentration proportional, der Radikalkonzentration umgekehrt proportional und um ein bis
zwei GroBenordnungen stirker als man auf Grund des einfachen Modells einer unregelmifigen
translatorischen Relativbewegung der Wechselwirkungspartner erwarten sollte.

Fliissigkeien, die in Kontakt mit Luft stehen,
enthalten in geringen Mengen molekular gelosten
Sauerstoff. Seit lingerer Zeit weil man, daf} dieser
durch sein magnetisches Moment die magnetischen
Kern- und Elektronenspinresonanzspektren in Fliis-
sigkeiten stark beeinflult. Wihrend der EinfluB} auf
die Kernrelaxation schon frithzeitig auch quantitativ
untersucht wurde !, hat man sich iiber die Wirkung
auf die Elektronenspinrelaxation erst in den letzten
Jahren Gedanken gemacht, die aber rein qualitativer
Art sind. So wurde insbesondere auf die Bedeutung
des gelosten Sauerstoffes fir die Linienbreite von
hochaufgelosten Elektronenspinresonanzspektren in
Losung hingewiesen 2. Zur Erzielung hochster Auf-
16sung mull der Sauerstoff deshalb sorgfiltig aus
der Fliissigkeit entfernt oder sein Eindringen von
vornherein vermieden werden. Neben der linienver-
breiternden Wirkung fiel besonders der Einflufl des
Sauerstoffs bei Untersuchungen der dynamischen
Kernpolarisation in Flissigkeiten durch OVERHAUSER-
Effekt® auf. Dabei liefert die Wechselwirkung der
Kernmomente mit dem Sauerstoffmoment einen zu-
satzlichen Relaxationsmechanismus fiir die Flussig-
keitskerne, der sich in einer Verkleinerung der Po-
larisation auswirkt. Was aber mehr interessiert, ist
der EinfluB auf das Sattigungsverhalten der Elek-
tronenspins. Uberrascht hat uns hier — wie auch
bei den Linienverbreiterungen — die Grofle des Ef-
fekts, die iiber der einer einfachen Abschatzung liegt.
Dadurch wurde die Vermutung nahegelegt, daf} der
Einflul des Sauerstoffs auf die Elektronenspin-

1 G. Cuiarorri, G. Curistiant u. L. Grurorro, Nuovo Cim. 1,
863 [1955].
2 K. H. Havuser, Naturwiss. 47, 251 [1960].

relaxation von paramagnetischen Zentren in der
Lésung nicht einfach wie der auf die Kernrelaxation
durch magnetische Dipolwechselwirkungen und trans-
latorische Diffusion erklart werden kann. Aus die-
sem Grunde wurden quantitative Bestimmungen des
Relaxationsanteils
Elektronenspinrelaxation freier Radikale in Losung
durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen sollte auf den
Mechanismus geschlossen werden: Ob die Relaxa-
tion infolge O,-Gehalts durch rein magnetische Wech-
selwirkungen zusammen mit der Flussigkeitsbewe-
gung erkldrt werden kann, ob chemische Prozesse
mitwirken oder ein anderer Mechanismus vorliegt.

Zu diesem Zwecke wurden zwei Radikale ausge-

der Sauerstoffmolekiille an der

sucht, die chemisch sehr bestandig gegeniiber Sauer-
stoff sind: Triphenyl-phenoxyl und Kaliumnitroso-
disulfonat. Als Losungsmittel fanden Benzol und
Wasser Verwendung. Der Sauerstoffgehalt wurde
durch Einstellung des O,-Partialdruckes in der Gas-
phase tiber der Fliissigkeit systematisch variiert und
die Relaxationszeiten gemessen. Dazu diente die in
einer fritheren Arbeit* beschriebene Sattigungs-
methode mittels der dynamischen Kernpolarisation
der Losungsmittelprotonen. Indikator fiir die Mes-
sung ist dabei die bei der Anregung von elek-
tronischen Ubergéingen vergroBerte Losungsmittel-
Protonenresonanz. Auf diese Weise konnen bei gu-
ter Empfindlichkeit Spin-Gitter-Relaxationszeiten bis
herab zu etwa 107? sec selbst von inhomogen ver-
breiterten Linien bestimmt werden.

3 'W. MtLLer-Warmuth, Z. Naturforschg. 15a, 927 [1960].
4 J. Haver u. W. MoLLer-Warmuts, Z. Naturforschg. 17 a,
1011 [1962].
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Fiir die Vergroflerung der Polarisation der Lo-
sungsmittelkerne (gyromagnetisches Verhiltnis yy)
gegeniiber dem Gleichgewichtswert P gilt im statio-
niren Zustand, wenn ys=g up/h (positive Kon-
stante) das gyromagnetische Verhiltnis der para-
magnetischen Zentren bedeutet (up Bomursches
Magneton)

P ol —pisd8 —7 -

Py l1—ofs i 1-Fs. (1)
o ist fir Dipol-Dipol-Kopplung und geniigend
schnelle Relativbewegung von Protonen und Elek-
tronen in der Fliissigkeit gleich 1/2 zu setzen.
/ hangt davon ab, einen wie groflen Anteil die Wech-
selwirkung mit den Elektronen an der Gesamtkern-
relaxation ausmacht. Alle hier interessierenden
Eigenschaften der Elektronenspinrelaxation sind in
dem ,,Sattigungsparameter” s enthalten. Fir ein
vollstandig aufgelostes Hyperfeinstrukturspektrum,
das durch Kopplung des ungepaarten Elektrons an
magnetische Atomkerne im eigenen Molekil zu-
stande kommt, 148t sich schreiben *

e }: oik g(@—wik) b (wy) (2)
(k) 1+0ir g (0 — wik)

mit oy =4ay2H2T,#|(m;|S, | ms) 2
und D h(owy) =1.
(ik)
g(w—wy;) ist die normierte Linienformfunktion

mit dem Maximum g(0) = 7,%/x, die zu einer dem
Ubergang vom k-ten Niveau (magnetische Quanten-
zahl mj) zum i-ten Niveau (m;) entsprechenden
Resonanzlinie gehort. Es bedeuten weiter: 2 H; die
Amplitude des magnetischen Hochfrequenzfeldes,
mit dem diese Elektronenresonanz in z-Richtung an-
geregt wird (konstantes Magnetfeld in z-Richtung),
T, die zu diesem Ubergang gehorende Spin-Gitter-
Relaxationszeit und h(w;;) einen Gewichtsfaktor,
der von dem speziellen Relaxationsmechanismus und
der Arbeitsfrequenz abhingt. Die Voraussetzungen
fiir (2) sind bei einem der benutzten freien Radi-
kale erfillt.

Das andere Radikal — Triphenyl-phenoxyl —
besitzt ein kompliziertes Hyperfeinstrukturspektrum,
das bei unseren Experimenten nur unvollstindig
oder iiberhaupt nicht aufgelost ist. Fiir diesen Fall
kann ein mittleres 7'; und ein mittleres 7, der Ein-
zellinien bestimmt werden. Man macht keinen zu

5 J. Haver, Dissertation, Mainz 1963 (unverdffentlicht).
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groBlen Fehler, wenn man fiir die nicht aufgelosten
Einzellinien eine Lorentz-Form ansetzt. Dann er-
gibt sich fiir den beziiglich der Frequenz maximalen
Wert von s ¢

5= (ofa) T/V1+ (ofm) = (3)
o~4nayl2H2T, |(m;|S, | my) 2.

7 ist ein zeitliches Mal} fiir die Halbwertsbreite oder
genauer gesagt fir das 2. Moment der mefbaren
Umbhiillenden des nicht aufgelosten Spektrums. Bei
vernachlassigbarer Sattigung (07, <1) und ver-
nachldssigbarer Austauschwechselwirkung lafit sich
angeben

mit

1 1 2 1) :
r Ty :1/% 7 (Ai2/h2) nil"(li 1) 7T~_»
A 1
e n " (4 a)

A’ [k bedeutet das 2. Moment der unter diesen Vor-
aussetzungen meflbaren Linie (A; Hyperfeinkopp-
lungskonstante des ungepaarten Elektrons mit n;
dquivalenten Kernen mit Spin /;). Der Elektronen-
austausch (Austauschfrequenz w.) verschmalert die
Umbhiillende durch Ausmitteln von lokalen Feldern
an den Kernorten, durch Sattigung wird sie ver-
breitert ®

1_ 4%k | 1 LA
7 A/htwe N 72 V1+ B Tz (2h)

Experimente

Zur Bestimmung des durch den Sauerstoff hervor-
gerufenen Relaxationsanteils wurden die Relaxations-
zeit des Radikals unter vollstindigem Ausschluf} von
O, — (Ty)r — und die Relaxationszeiten Ty bei Zu-
gabe einer bekannten Zahl von O,-Molekiilen gemessen:

1 1 1

(Ty) 02 Ty (TPr 5)
Alle Losungen wurden zunidchst in einer reinen Stick-
stoffatmosphdre hergestellt, anschlieBend wurden durch
Einstellung eines O,-Partialdruckes bestimmte Mengen
Sauerstoff hinzugegeben. Das dann im Gleichgewicht
geloste Sauerstoffvolumen wurde aus Tabellenwerten
des Buxsenschen Loslichkeitskoeffizienten berechnet $.
Dieser betrigt bei 20 °C fiir Benzol 0,204 und fiir
Wasser 0,0309 und gibt das auf Normalbedingungen
reduzierte O,-Volumen an, das in einer Volumenein-
heit Flissigkeit gelost ist, wenn der O,-Partialdruck
760 Torr ist. Hieraus berechnet sich die Zahl der pro
cm? Flissigkeit gelosten Sauerstoffmolekiile.

§ LanxpoLr-Borsstely, Zahlenwerte und Funktionen, IL Bd.,
2. Teil, Verlag Springer, Berlin 1962, S. 1 —20 und 1—74.
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Fir die Genauigkeit der Messung ist die Reinheit
des verwandten Stickstoffes ausschlaggebend. Die in
Abb. 1 dargestellte Apparatur diente zur Herstellung
der Losungen. Sie besteht im wesentlichen aus den
Reinigungs- und Trockentiirmen fiir den Stickstoff
(rechts), den Destillationseinheiten fiir das Losungs-
mittel (Mitte) und den Abfiill- und Gasmischvorrich-
tungen (links). Fiir die Befreiung des vorgereinigten
Stickstoffes von geringfiigigen Sauerstoffbeimengungen
zeigte der kurz vorher frisch reduzierte BTS-Katalysa-
tor von der Firma BASF die besten Eigenschaften.
Vor dem Uberdestillieren wurden die Losungsmittel
mehrere Stunden unter stindigem Durchperlen von N,
im RiickfluB destilliert. Alle Proben wurden zunichst
in reiner Stickstoffatmosphére hergestellt, wobei das
vorher abwechselnd ausgepumpte und mit N, gefiillte
Losungsgefdll mit der abgewogenen Radikalmasse an
die Apparatur angeschlossen ist (A). Danach wurde
das Losungsgefdll verschlossen, abgetrennt, geschiittelt
und mit Aufbau B wieder angeschlossen. Nach Pumpen
und Einstellung der gewiinschten Ny- und O,-Partial-
drucke 1t man die Losung in das vorbereitete Proben-
gefdl} laufen (Probenvolumen etwa 10 cm?).

Losungsmittel

Heizung
Thermostat

/
Blasenzahler

Abb. 1. Glasapparatur zur Herstellung der Losungen und
Einstellung der Partialdrucke in der Gasphase.

Die hochfrequenzspektroskopischen Messungen er-
folgten in einem Schwachfeld-Doppelresonanzspektro-
meter, das zuerst in 3 beschrieben, aber inzwischen von
Haupr wesentlich verbessert wurde3. Die Triphenyl-
phenoxyl-Resonanz wurde in einem Magnetfeld von
15,3 Oe untersucht (Protonenresonanz 65,000 kHz,
Elektronenresonanz 20 —70 MHz mit Maximum bei
44 MHz), die vom Nitrosodisulfonation bei 11,7 Oe
(Protonenresonanz 50,000 kHz, Elektronenresonanz um
37,8 MHz). Dem konstanten Magnetfeld war ein schwa-
ches Wechselfeld von etwa 100 Hz iiberlagert, um mit
der Methode der ,schnellen Magnetfeldmodulation® ?
bei moglichst groler Empfindlichkeit Protonenresonanz-
signale vom Dispersionstyp zu erhalten, die auf einem
Oszillographen mit Bildspeicherung registriert werden
konnen. Gemessen wurde der VergroBerungsfaktor der
Losungsmittelprotonenpolarisation P/P, aus dem Ver-

7 W. MiLLer-WarmutH u. P. Parign, Z. Naturforschg. 16 a,
1064 [1961].
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gleich der Signalamplituden mit und ohne ESR-An-
regungen. Zur Bestimmung von T, wurde fiir jede ein-
zelne Probe gemessen:

1. P/P, im Maximum der Elektronenresonanz als
Funktion starker Hochfrequenzfelder H;, um aus dem
Verlauf von 1/(1—P/P,) als Funktion von 1/H.% auf
s=1 bzw. auf siz=~h(wix)(1/H,—0) extrapolieren
und F nach (1) bestimmen zu konnen;

2. P/P, im Maximum der Elektronenresonanz fiir
ein bekanntes kleines H; mit 6 Ty < 1 zur Bestimmung
von 0ir g (W — wix) bzw. von o 7;

3. P/P, fiir ein kleines H, (0 Ty < 1) als Funktion
der Elektronenresonanzfrequenz, um g(w—w;i) fiir
(2) bzw. 7 fiir (3) zu bestimmen.

Zur Durchfiihrung von 1. diente ein 50 W-Leistungs-
sender, der eine weitgehende Sittigung auch breiter
Spektren erlaubt. Fiir 2. und 3. wurden die Elektronen-
resonanzen mit Hilfe eines kommerziellen Mesenders
angeregt. Aus 1., 2. und 3. 1dBt sich nach (2) bzw. (3)
o und daraus Ty ermitteln.

Triphenyl-phenoxyl

Dieses zuerst von Divrote und Mitarbeitern be-
schriebene freie Radikal 8 ist in festem Zustand di-
merisiert und steht in Losungen im Gleichgewicht
mit seinem Dimeren

CeH;
: 0-d >
C.H;
CH; C.H;
—CH; —< g—() —0 —> >— CgHj
N
CeH;  CeHj
-+ Dissoziationswiarme.

Das Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender
Temperatur auf die Seite des Radikals. Um aus der
Einwaage (molare Konzentration C) die Radikal-
konzentration Cp zu bestimmen, mull der Dissozia-
tionsgrad

a= %CR/C

oder die Gleichgewichtskonstante des Massenwir-
kungsgesetzes

k-G

2
5 LT T
CD l—a

bekannt sein (Cp Konzentration des Dimeren, Q) Dis-
soziationswiarme, R=1,986 cal/Grad Mol). Dazu
wurde die Konzentration des Radikals mit Hilfe

8 K. DimrotH, F.Fark u. G. NEUGEBAUER,
2058 [1957].

Chem. Ber. 90,
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eines Mikrowellen-Elektronenresonanzspektrometers
als Funktion der Einwaage und der Temperatur be-
stimmt. Die Beschreibung dieser Methode, die auch
dazu diente, den Radikalgehalt bei verschiedenen
0,-Konzentrationen zu kontrollieren, erfolgt an an-
derer Stelle °. In Abb. 2 ist das Ergebnis einer Mes-

\
o\
\
4t N
N
N
T 3+ N
~
10% S
2+ e ~ o0 -
1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 - 10™*molar
——

Abb. 2. Dissoziationsgrad von Triphenyl-phenoxyl als Funk-
tion der Einwaage-Konzentration.

sung des Dissoziationsgrades fiir 23 °C dargestellt.
Es ergibt sich daraus K(23°) =1,6-107%. Die
Messung der Temperaturabhéngigkeit liefert Q=
15 kcal/Mol. Eine genauere Bestimmung war nicht
moglich, da die Radikallosungen bei hoheren Tem-
peraturen nicht besonders stabil sind.

Das Elektronenresonanzspektrum besteht aus einer
Vielzahl hier nicht aufgeloster Einzellinien. Abb. 3 a
zeigt Beispiele fiir die punktweise Ausmessung der
Umbhiillenden, die sich iiber einen weiten Frequenz-
bereich erstreckt. Es sind hier die Voraussetzungen
von (3) und (4) erfiillt. Die Auswertung liefert eine
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im untersuchten Bereich (Cp=10"%—5-10"*mol.)
konzentrationsunabhingige Relaxationszeit (T;)g =
4-1079 sec.

Kaliumnitrosodisulfonat (Fremysches Salz)

Als zweites Radikal wurde das anorganische
(SO4) ,NO ™ -Ion studiert, um den Effekt bei einem
anderen Losungsmittel zu untersuchen und um freier
in der Wahl der Radikalkonzentration zu sein. Die-
ses lon liegt in waliriger Losung quantitativ als Ra-
dikal vor und besitzt ein gut aufgelostes Hyperfein-
strukturspektrum. Der Einflul} einer Anregung von
einem der moglichen acht Uberginge auf die Lo-
sungsmittelprotonenpolarisation wurde bereits ein-
gehend studiert ®. Fiir die vorliegende Untersuchung
diente der Ubergang 4 —5 (F=3/2; m= -3/2Z&
F=1/2; m= —1/2). Die Voraussetzungen von (2)
sind erfiillt, die Matrixelemente und i (w;;) wurden
berechnet und experimentell iiberpriift ®:

[(m5|52|m4)[2=d2/4,

1 w5 4d 6
h(0g) = - 3 ysHy 1+3a%° 1)
d2=l‘-» ‘_‘_i B
2 2Y1—fata’
_ YSro

Nullaufspaltungsfrequenz :

Die Polarisation ist also bei Anregung dieses Uber-
ganges positiv, die aufgeloste Linie ist sehr eng
(Abb. 3 b) und leicht zu sattigen.

25

10

O¢=

Abb. 3. Beispiele der Ausmes-
sung von P/P, zur Bestimmung
von g(w) bzw. 7. a) Triphenyl-
phenoxyl 3:10—*molar (durch-
gezogene Linie: ohne Oy, Hy=
0,09 GauB3; gestrichelte Linie:
2,5:10'7 O,-Molekiile/cm3, H,=
0,36 GauB), b) Nitrosodisulfo-
nat 8:10—3-molar (durchgezo-
gene Linie: ohne O, , H;=0,096
Gaul3; gestrichelte Linie: 7,8
+10'7  O,-Molekiile/cm?, H;=

20 30 40 50

0,19 GauB).
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Abb. 4 zeigt die nach (2) und (6) aus den Mes-
sungen berechneten Relaxationsraten 1/(T,)r in
Abhingigkeit von der Konzentration. (7)) g ist hier
vom Magnetfeldwert abhangig 3

T4 5~ (1+3d?)/4d2.

Der von der Konzentration abhingige Anteil kann
durch magnetische Dipolwechselwirkung zwischen
den Elektronenspins erkldrt werden, der unabhén-
gige Anteil nach 3 durch einen isotropen Elektronen-
spinrelaxationsmechanismus, auf den weder die
Kerne im Molekiil noch die des Lésungsmittels Ein-
flul nehmen.

-10°

41
? 3L ’/
W Bl s

T

107 107
Cr
Abb. 4. MeBergebnisse fiir die Spin-Gitter-Relaxationszeit
von Ubergang 4—5 in (SO,),NO™~ (H,=11,7 GauB).

T T

molar 107

Wirkung des gelosten Sauerstoffes
Das Ergebnis zeigt Abb. 5. Fiir jeden Meflpunkt

wurden die vorher beschriebenen Einzelmessungen

/,
- ///2
L~

108

T T TTTT

T

e
<
o
S
TTTTTT

//
//
/

10" 107”7
0,-Molekile in Ldsung

T TTTTT

L1l 1
10" N/cm?

Abb. 5. Der durch den Sauerstoff verursachte Relaxations-
anteil in Abhédngigkeit von der Konzentration des gelosten O,.
(1) 3-10—*m. CgHg (CgHj;) 50 in Benzol,
(2) 2,6-10—%m. (SO3),NO™~ in Wasser,
(3) 8:10—3-m. (SO4) ,NO™~ in Wasser.

1005

durchgefiihrt, 7, ermittelt und daraus nach (5) die
Relaxationsraten (1/7;) o, . Diese erweisen sich pro-
portional der Sauerstoffkonzentration und etwa um-
gekehrt proportional der Radikalkonzentration. Die
Uberpriifung der Radikalkonzentration mittels Elek-
tronenresonanz ergab, daf} diese bei O,-Zugabe un-
verandert bleibt.

Diskussion

Die Erhaltung der Radikalkonzentration auch bei
groBeren Sauerstoffkonzentrationen zeigt, dal} che-
mische oder halbchemische Prozesse, bei denen sich
der Radikalspin mit einem der Sauerstoffspins paart,
auszuschlieBen sind. Die naheliegendste Vermutung
wire daher, die Relaxation durch magnetische Dipol-
wechselwirkungen zwischen Radikalspin und Sauer-
stoffmoment zu erkldren, welche durch die Fliissig-
keitsbewegung moduliert werden. Es ist sicher nicht
sehr falsch, die Bewegungen der gelosten und l6sen-
den Molekiile in der Flissigkeit durch eine Diffu-
sionsgleichung

AW /At =D- AW (7)

zu beschreiben, worin W (r,t) die Wahrscheinlich-
keit bedeutet, das betreffende Molekiil zur Zeit ¢ bei
der Koordinate r zu finden. Wir benutzen ferner
das Modell, die Bewegung der Molekiile durch eine
Diffusion von starren Kugeln mit Radius @ (mittle-
rer Molekiilradius) zu ersetzen und nehmen fiir die
Diffusionskonstante eine Abhiingigkeit D ~1/a an.
Die Korrelationszeit 7, fiir eine translatorische Re-
lativbewegung der Molekiile 1 und 2 soll durch

7, =d2/3(Dy + Dy) (8)

definiert sein (d=za; +a, mittlerer minimaler Ab-
stand zwischen den Molekiilen). Unter diesen Vor-
aussetzungen kann die Relaxationsrate auf dhnliche
Weise berechnet werden wie fiir den Translations-
anteil der Kernrelaxation . Fiir die Wechselwir-
kung zwischen einem betrachteten Radikalspin und
den effektiven Sauerstoffmomenten p; erhélt man
dann
%=7%H2ff{11510+ %]14- %]2}- 9)
Die Spektraldichtefunktionen J konnen fir die
Frequenz 0 angesetzt werden, da in unseren nieder-

10 A. Asracam, Nuclear Magnetism, Clarendon Press, Oxford
1961, Ch. VIIL.
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viskosen Losungen 7, sehr kurz ist und im schwa-
chen Feld alle Resonanzfrequenzen niedrig sind
(w7, <1). Dann gilt10
= ostpy Sovie Jo=6Jy und Jy=4];.
Damit 1ait sich (9) unter Berticksichtigung von (8)
schreiben
1 32x ,2 2 T
1 _ 327,22 N Te
, 5 VsHerr Noy (10)
Die Grofle 7./d*> wird aus Messungen des durch
die Wechselwirkung mit den Elektronenspins verur-
sachten Protonenrelaxationsanteils 1/7"sp abgeleitet.
Dieser wurde in den gleichen Losungen und in dem-
selben Magnetfeld mittels erzwungener transversaler
Prézession !! gemessen und ergab fiir die gleiche
Temperatur
fiir die benzolischen C¢H, (CgH;) O-Losungen
]./T"_)P = 4,2 ° 10_19 NR s
fiir die wéalirigen (SO3),NO™"-Losungen
1/T'2p = 3,0 10_19 NR .

Wie weitere Untersuchungen zur dynamischen
Polarisation und Kernrelaxation zeigten, ist dieser
Anteil ebenfalls durch eine Translationsbewegung
in der Flissigkeit zu erklaren, da keine Hydratation
existiert. Es gilt also eine (10) analoge Beziehung,
wobei die entsprechenden magnetischen Momente
und Konzentrationen auszutauschen sind. Dann folgt
fiir die benzolischen Losungen

7./d® = 3,5- 10! sec/cm?,
fur die walBrigen Losungen
7e/d® = 2,5-10! sec/cm3 .

Diese Werte beziehen sich auf die Relativhewegung
von Losungsmittel- und Radikalmolekiilen. Um sie
auf Radikal- und Sauerstoffmolekiile in (10) an-
wenden zu konnen, miissen die verschiedenen Mole-
kiilgroflen wenigstens nidherungsweise berticksichtigt
werden. Auf Grund der bekannten Molekiilmodelle
und auf Grund der Hypothese einer dichtesten Kugel-
packung in der Flissigkeit nehmen wir folgende
effektive Radien an:

a(Hy0) =~1,7-1078 cm;;

a(Benzol) =~2,8-1078 cm;

a(0;) ~1,4-1078 cm;

a(N-Radikal) =~ 3-1078 cm;

a(0O-Radikal) =~ 5-107% cm.

1 J. Haver u. W. MoLLer-Warmurs, Z. Naturforschg. 17 a,
405 [1962].
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Dann ergibt sich fiir die relative O,-Radikal-Diffu-
sion

7o/d® =2,6-1011 (Benzol)
7o/d? = 2,4-101 (H,0).

Selbst wenn die GroBlenabschatzung der Molekiile
wenig genau ist, bleibt der dadurch bedingte Fehler
klein. Mit diesen Werten und fes = 2,8 up (magne-
tisches Moment des Gasmolekiiles) liefert (10)

1/T,=3,6:10"13 No, bzw. 1/T;=3,3-10"13 N,,,

Relaxationsraten, die nach Abb. 5 um ein bis zwei
Groflenordnungen zu niedrig sind.

Hieraus und aus der starken Abhéngigkeit von
der Radikalkonzentration kann gefolgert werden,
daf} (10) den gemessenen Relaxationsanteil nur zum
kleineren Teil erkldart. Die experimentellen Daten

aus Abb. 5
(l/Tl)Exp=4‘a7'106 NO2/NR
(l/Tl)Exp= 1,3107 NO2/NR

konnten dagegen mit einem anderen Modell in Ein-
klang gebracht werden, das zwar physikalisch weni-
ger naheliegend erscheint, aber die Abhéngigkeit
und das Verhiltnis der Relaxationsraten in Benzol
und Wasser zueinander richtig wiedergibt. Die
Stirke der Relaxation édndert sich namlich wesent-
lich, wenn man eine langere Verweilzeit des O,-Mole-
kiils in néchster Ndahe des Radikals annimmt, als sie
durch die Korrelationszeit der Flissigkeitsbewegung
gegeben ist. In diesem Fall wiirden beide Wechsel-
wirkungspartner zeitweise gemeinsam in der Flis-
sigkeit rotieren. Fiir einen solchen Mechanismus gilt
ebenfalls (9), aber die Spektraldichtefunktionen sind
anders. Wenn man mit dhnlichen Argumenten und
unter dhnlichen Voraussetzungen die Relaxations-
zeit berechnet, erhilt man hier

und

bzw.

o ‘%7’3#3::.[?&. No, (11)
T, 3 o Nr

(b = fester Abstand zwischen den wechselwirkenden
Momenten, 7.8~ % 7,). Wegen der starken Abhin-
gigkeit von b wird diese Abschédtzung aber weniger
genau als die des Translationsanteiles. Der Minimal-
wert von b ist ba~d. Mit den vorher benutzten Zah-

lenwerten liefert (11) dann
I/Tl = 0,9‘ 108 NO2/NR
I/Tl = 2,6 108 NO2/NR .

bzw.

Daf} diese Werte zu grof} sind, fallt wegen der b~ °-
Abhéngigkeit nicht zu sehr ins Gewicht (man kann



ELEKTRONENSPINRELAXATION IN FLUSSIGKEITEN

b>d annehmen). Dafiir geben sie das Verhaltnis
der drei MeBkurven in Abb. 5 zueinander richtig
wieder, ohne aber zwingend dieses Modell zu for-
dern.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daf3
die vorliegenden Messungen ganz allgemein Riick-
schliisse auf die Wirkung von molekular gelostem
Sauerstoff auf die Elektronenspinrelaxation in Flis-
sigkeiten zulassen, daf} aber die fiir die Relaxations-
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starke verantwortlichen Mechanismen komplizierter
sind als man erwarten sollte.

Fiir die Bereitstellung des Sauerstoffradikals bin ich
Herrn Privatdozent Dr. R. C. Scuurz vom Organisch-
Chemischen Institut der Johannes-Gutenberg-Universitat
Mainz zu besonderem Dank verpflichtet. Herrn Gokce
Bweon danke ich fiir die gewissenhafte Ausfithrung
eines groBen Teils der Messungen mit dem Doppel-
resonanzspektrometer.



