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Uber das Bandenspektrum des Kobaltdeutrids

Von L. Krynyine und H. Nevnaus

Physikalisches Institut der Universitit Stockholm
(Z. Naturforschg. 18 a, 1142 [1963] ; eingegangen am 26. August 1963)

Die gegenwirtige Untersuchung wurde urspriinglich
vorgenommen, um die eventuelle Existenz der Hyper-
feinstruktur (Hfs) des CoH-Spektrums zu ermitteln.

Die fiir die magnetische Hyperfeinstruktur maflgeben-
den, aber doch nicht ausreichenden Bedingungen sind:
1. Wenigstens einer der Atomkerne soll einen Spin
(I>0) und ein kernmagnetisches Moment besitzen.
2. Die Projektion des Bahnimpulsmomentes der Hiil-
lenelektronen auf der Kernverbindungslinie soll von
endlicher Grofie sein (oder auch 2 > 0).

Fiir CoH sind diese Bedingungen erfiillt (2 =4 und
fiir Co I=7/2, u=4,65).

Trotz des hohen Auflésungsvermogens des von uns
verwendeten Spektrographen zeigten die Bandenlinien
keine Struktur, die als Hfs gedeutet werden konnte.

Die Hfs der Bandenspektren der zweiatomigen Me-
tallhydriden ist frither von HuvreEx und Neunaus!
bzw. von Neunauvs? an BiH- bzw. InH-Spektren unter-
sucht worden. Eine neue Untersuchung der Hfs der
HgH-Banden ist von Porter und Davis ® vorgenommen.

Die letztgenannten drei Molekiile sind eigentlich die
einzigen, in deren Spektren im Gebiet der optischen
Spektroskopie eine magnetische Hfs bekannt ist. Be-
merkenswert ist der Umstand, dall es sich hier um
schwere Molekiile (hohe Kernladungszahl) handelt.
Auch ist festgestellt worden, dafl bei BiH, InH und
HgH nur der schwere Kern ausschlaggebend auf die

1 E. HurreEx u. H. Nevnavus, Phys. Rev. 102, 1415 [1956].
2 H. Neunaus, Z. Phys. 152, 402 [1958].
3 T.L.Porter u. S.P.Davis, J. Opt. Soc. Amer. 53, 338 [1963].

ESR-Untersuchungen an kurzlebigen Radikalen
bei der Redoxpolymerisation einiger Monomeren

Von Hanxs Fiscaer

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt
(Z. Naturforschg. 18 a, 1142—1143 [1963] ; eingeg. am 12. September 1963)

Nach der kiirzlich von Dixon und Norman! einge-
fiihrten DurchfluBmethode wurden Elektronenspinreso-
nanz(ESR)-Untersuchungen an einigen kurzlebigen
freien Radikalen durchgefiihrt, die bei der Redox-
Polymerisation der Monomeren Acrylsdure, Acrylsdure-
methyl-, -dthyl- und -butylester, Acrylamid, Acrylnitril,
Methacrylsiure, Vinylidenchlorid und Itaconsdure auf-
treten. Dazu wurden zwei saure wiafirige Losungen von
Wasserstoffperoxyd einerseits und Titan- (III)-chlorid
andererseits, denen die Monomeren jeweils zugefiigt
waren, in stindigem Fluf} vor dem Hohlraumresonator

1 W. T. Dixox u. R. O. C. Normay, J. Chem. Soc. 1963, 3119.

NOTIZEN

Hfs wirkt. Beziiglich des CoH diirfte anzunehmen sein,
dall die Kernladungszahl des Kobalts (Z=27) viel zu
klein ist, um eine Entstehung der Hfs zu fordern.

Das Spektrum von CoH ist zuerst von Hemer 4 un-
tersucht worden. Hemers Bandenanalyse ergibt, daf3 in
CoH ein Ubergang zwischen den Elektronenzustinden
vorliegen mul}, die je einen ungewthnlich hohen Q-
Wert, ndmlich 4, besitzen. Auch die A-Aufspaltung
wirkt unerklarlich grof3.

Bei dieser Sachlage schien es uns wiinschenswert, die
Untersuchungen weiter auf die Kobaltdeutrid-Banden
auszudehnen, um wenigstens die Ergebnisse der friihe-
ren Analysen der CoH-Banden einer strengeren Prii-
fung zu unterwerfen.

Die CoH- und CoD-Molekiile wurden in einem elek-
trischen Ofen (King) bei 2800 °C und 300 bzw. 100
mm Hg Wasserstoff- bzw. Deuteriumdruck erzeugt.

Das Spektrum wurde mit einem Immersionsgitter-
spektrographen 3 in Eserr-Aufstellung in Absorption
photographiert.

Die R-, Q- und P-Zweige der (0—0)-Bande im
CoD beginnen mit den Rotationsquantenzahlen J=4,
4 resp. 5. Die beiden Elektronenzustinde miissen daher
— so wie bei CoH — denselben (2=4)-Charakter
haben.

Folgende Bandenkonstanten (in c¢cm™!) fiir die
(0 —0)-Bande wurden berechnet:
B, =3,722; By =3,344;

D,”=1,07-10"%; D, =1,22-10"*;
Voo =222 73,50 .

Eine erschopfende Mitteilung iiber die CoH/CoD-Ban-
den ist in Vorbereitung.

A. Heimer, Z. Phys. 104, 448 [1937].
E. HurreEx u. H. Nevnavus, Arkiv Fysik 8, 343 [1954].
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eines ESR-Spektrometers gemischt und unmittelbar an-
schliefend durch den Hohlraumresonator geleitet. Die
infolge der Redox-Reaktion des Wasserstoffperoxyds
mit Titan-(III)-chlorid und infolge der einsetzenden
Polymerisation in den durchflieBenden Lésungen beob-
achteten Radikale waren:

1. Hydroxylradikale, HO-

R

l

2. Monomerradikale vom Typ HO—CHg—CI:'. Sie ent-
R

stehen durch Anlagerung jeweils einer Monomer-

molekel an ein Hydroxylradikal.
3. Wachstumsradikale vom Typ

3
R"—CHz—C—CH2—(|]-.
l
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NOTIZEN

Sie entstehen durch Anlagerung weiterer Monomer-

einheiten an die Monomerradikale.

Im allgemeinen waren die beobachteten Spektren Su-
perpositionen der Spektren aller drei Radikaltypen.
Durch Variation der Monomerenkonzentration gelang
es jedoch, die relativen Anteile der einzelnen Radikal-
typen in den Spektren zu steuern.

Als Beispiel fiir die erreichte Auflosung der Spek-
tren zeigt die Abbildung das ESR-Spektrum des Acryl-
HO—CH2—(|]H.

C=N

Die Aufspaltungsparameter der Protonen und des

Stickstoffkerns dieses Radikals sind

AR = (3,53£0,05) Oe,
A — (28,151 0,05) Oe
AT = (20,101 0,08) Oe.

Die Untersuchungen wurden mit einem Varian-

nitrilmonomerradikals

und

Zur Protonenrelaxation des Wassers

Von R. Hausser

I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart
(Z. Naturforschg. 18 a, 1143—1144 [1963] ; eingeg. am 26. September 1963)

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7y der Protonen des
Wassers wurde schon mehrmals im Temperaturbereich
von 0—100 °C untersucht!. Dabei zeigte sich unge-
fihre Ubereinstimmung mit der Broewmsercenschen
Theorie 2, welche unter Beniitzung der Stokes—EiNsTEIN-
Beziehung und der Desve-Gleichung die Spin-Gitter-
Relaxationszeit mit der Viskositdt der Substanz ver-
kniipft 2. Die MeBwerte lagen zwar bei hoheren Tempe-
raturen stets niedriger als die Theorie angab, jedoch
ermutigten die Abweichungen (etwa 20%) nicht zu
einer wesentlich iiber eine qualitative Kritik der
Stoxes—EinsteiN-Beziehung und der DeBve-Gleichung
hinausgehende Verfeinerung der Theorie.

Da wir vermuteten, dafl die Unstimmigkeiten auch
von der Anregung von Molekiilrotationen und damit
von magnetischen Momenten der Molekiile # und deren
relaxationszeitverkiirzender Wechselwirkung mit den
Protonen herrithren konnten, wurden Messungen an
reinem Wasser bis 350 °C durchgefiihrt. Zur Proben-
herstellung wurde doppelt quarzdestilliertes Wasser
durch Abpumpen sorgféltig entgast, dann 24 Stunden
mit Reinststickstoff gesittigt, nochmals entgast und an-
schlieBend in Quarzrohrchen vakuumdestilliert. Wasser
ist bei hohen Temperaturen sehr aggressiv und lost

1 H. Prerrrer, in: Hochfrequenzspektroskopie, Akademie-Ver-
lag, Berlin 1961, S. 58, dort auch weitere Literatur.

2 N. Broemsercen, E. M. PurcerL u. R. V. Pounp, Phys. Rev.
73, 679 [1948] und A. ABracam, Principles of Nuclear Mag-
netism, Oxford 1961.

3 Vgl. z.B. G.Laukiey, in: Frteece, Handbuch der Physik,
Bd. XXXVIII, und A. Léscue, Kerninduktion, VEB-Verlag
der Wissenschaften, Berlin 1957.
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ESR-Spektrometer mit 100 kHz durchgefiihrt, die ESR-
Spektren wurden mit Protonenresonanz vermessen. Der
Durchsatz der Losungen betrug 3,4 cm3/sec.

Eine ausfiihrlichere Publikation der Ergebnisse und
der experimentellen Einzelheiten ist in Vorbereitung.

H 28 Oe

Abb. 1. ESR-Spektrum des Radikals HO—CHz—(iH :

o

groBe Mengen Glas, das sich deshalb als Behilter-
material verbietet; selbst Quarz ist unbesténdig: die
Proben triiben sich nach einiger Zeit merklich.

Die MeRergebnisse sind in Abbildung 1 zusammen-
gestellt: Die Spin-Gitter-Relaxationszeit hat ein Maxi-
mum bei etwa 280 °C; dort ist also die mit steigender
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Abb. 1. Spin-Gitter-Relaxationszeit Ty der Protonen des Was-
sers bei verschiedenen Temperaturen. @ Probendurchmesser
8 mm, O Probe mit groler Oberfliache.

4 Die Spin-Rotations-Wechselwirkung ist in Gasen seit langem
bekannt 2, in Fliissigkeiten wurde sie kernmagnetisch von
Gurowsky und Mitarbeitern an Freonen entdeckt und seit-
dem in einigen weiteren Fillen gefunden, vgl. dazu z. B.
P. S. Hussarp, Phys. Rev. 131, 1155 [1963] und J. S. Bur-
cuarskr u. K. Krynickr, 11. Coll. Amp. 189 [1962].



