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Abb. 2 b zeigt das Bild einer mit einem 10-mal klei-
neren Kondensator bei derselben Spannung in einem
Strahl aus kondensiertem Stickstoff erzeugten Entla-
dung. Die Periode war hier ungefdhr 5-1077 sec. Die
Leuchterscheinung ist rdumlich noch schirfer begrenzt
als in Abb. 2 a. Auch beim Wasserstoff ergeben sich mit
dem kleineren Kondensator rdaumlich schiarfer begrenzte
Leuchterscheinungen. Sie lieferten jedoch mit der ver-

§ J. G. Lixuart, Nuovo Cim. 17, 850 [1960]. — Cu. Maisox-
~ieR, J. G. Lixanrt u. M. Haec1, Nuclear Fusion, Suppl. 2,
727 [1962].

Protonenrelaxation und Hydratation
in wabBrigen Losungen diamagnetischer Salze

Von W. Lonmany

Physikalisches Institut der Karl-Marx-Universitat, Leipzig
(Z. Naturforschg. 19 a, 814—816 [1964] ; eingegangen am 8. Mai 1964)

Messungen der Protonenrelaxationszeiten von wal}-
rigen Losungen diamagnetischer Salze wurden bisher
nur beziiglich der longitudinalen Relaxationszeit Ty ver-
offentlicht 173, Bei den Salzen, die als strukturbildend
bekannt sind, sind die Relaxationszeiten der Losung
verkiirzt gegeniiber denen des reinen Wassers. Der
Einflu auf die Relaxationsraten hat zwei Ursachen:

I. Die Bewegung des Ionenkomplexes ist langsamer
als die der freien Wassermolekiile, d. h. die Korrela-
tionszeit 7. der in der ersten Koordinationssphire haf-
tenden Wassermolekiile ist grofler als die Korrelations-
zeit 7., der freien Wassermolekiile.

II. Es findet chemischer Austausch der Protonen zwi-
schen Bereichen mit verschiedenem mittleren Hy-Feld
statt, und zwar dem Bereich a des freien Wassers und
dem Bereich b der Hydrathiille * des Tons. Der Einfluf} I
erstreckt sich auf die longitudinale Relaxationszeit Ty
und die transversale Relaxationszeit T in gleicher
Weise, der chemische Austausch hingegen beeinflult nur
T, . Dies hat zur Folge, dal} die transversale Relaxa-
tionszeit der Losung gegeniiber der des freien Wassers
stirker verkiirzt sein sollte als die longitudinale Relaxa-
tionszeit.

Bei schnellem Austausch der Protonen zwischen der
Hydrathiille und dem Bereich des iibrigen Losungs-
wassers ergibt der Vorgang I eine resultierende Relaxa-
tionsrate, die dem gewichteten Mittel der Relaxations-
raten 1/T,;, der Protonen im Bereich a und 1/ der
der Hydrathiille entspricht. Bei reinem Wasser gilt ®

1 3yt h? 2a Ny‘*h®
= Te0+ K
Ty 2 b8 5 aD (1)
== (1/T10) rot + (I/Tm)tr:ms .
S. Broersma, J. Chem. Phys. 24, 659 [1956]; 27, 481
[1957].
W.M. Wpowenko u. W.A.SrscuerBakow, Zh. Strukt. Khim.
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% H. G. Herrz, Ber. Bunsenges. phys. Chem. 67, 311 [1963].

NOTIZEN

wendeten Kamera keine fiir die Wiedergabe im Druck
geeigneten Bilder.

Es soll versucht werden, nach der beschriebenen Me-
thode einen diinnwandigen Plasmahohlzylinder aus
Deuterium bzw. Deuterium-Tritium-Gemischen im Hoch-
vakuum aufzubauen. Diinnwandige Plasmahohlzylinder
mit kleinem Verhéltnis von Linge zu Durchmesser sind
fir die von Linuart ® vorgeschlagenen schnellen z-pinch-
Entladungen von Interesse. Da sich nach unserer Me-
thode voraussichtlich auch diinnwandige Plasmahohl-
zylinder mit grolem Verhéltnis von Linge zu Durch-
messer erzeugen lassen, erscheint auch eine Kompres-
sion der Plasmaschicht mit einem ©-Feld aussichtsreich.

Der erste Term beriicksichtigt den Einflul der rotatori-
schen Diffusion und der zweite Term den der translatori-
schen Diffusion. Es ist

y das gyromagnetische Verhéltnis des Protons.

b der Abstand der Protonen im Wassermolekiil,

N die Anzahl der Wassermolekiile pro Volumen,

a der minimale Abstand zweier Protonen, die nicht zum
gleichen Wassermolekiil gehoren,

D der Diffusionskoeffizient der Translation,

K ein Korrekturfaktor, der von der Struktur der Fliis-
sigkeit abhéngt.

Beziiglich der Grole von K 14t sich folgendes aus-
sagen: Im Fall einer idealen Fliissigkeit wire K=1;
im Spezialfall des flaichenzentrierten kubischen Gitters
wird ¢ K =75/40. Man darf annehmen, dall im Wasser
der Wert von K zwischen 1 und 2 liegen wird; die ge-
naue Grole von K ist aber fiir die weiteren Betrach-
tungen von untergeordneter Bedeutung. — Setzt man in
Gl. (1) die entsprechenden Zahlenwerte ein, und ver-
gleicht man mit dem experimentellen Wert fiir 7y, , so
findet man, daf (1/T10)tr:m.- =~ (I/Tw) rot ist.

Fiir die Relaxationsrate 1/T; der Elektrolytlssung er-
hdlt man

1 3yth2 27 Ny*h?
T = Pa 9 ps T¢0+ Pa Y K
1
‘ 3yth? 27 Ny*h? "
+Ph =y TetPb 5 — gy /K (2)
: m N1 _ mNp
mit py=1— N und py, = N -

Hierbei sind @', D" und K’ die GroBen fiir die Wasser-
molekiile im Hydratkomplex analog zu a, D und K im
freien Wasser; auf den Faktor f wird weiter unten ein-
gegangen. Die Molfraktionen p, und py, der Protonen in
den Bereichen a bzw. b erhédlt man aus der Konzentra-
tion der Kationen (Ny ist die Anzahl der Kationen pro
Volumen) und der primédren Hydratationszahl m. Wes-
halb der Einflu} der Anionen hier vernachldssigt werden
kann, wird weiter unten begriindet.

4 Hydrathiille sei die Kurzbezeichnung fiir die Wassermole-
kiile der ersten Koordinationssphire.

> A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Oxford
University Press 1961.

6 Siehe 3, S. 462.
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NOTIZEN

Fiir die weiteren Betrachtungen ist es erforderlich.
den Translationsanteil der hydratisierten Ionen — den
vierten Term in Gl. (2) — abzuschédtzen. Der minimale
Abstand @’ zwischen den Protonen der Hydrathiille und
den Protonen des freien Wassers wird der gleiche sein
wie zwischen freien Wassermolekiilen, also ¢’ =a. Nimmt
man an, dal der Ionenkomplex infolge seiner Gréf3e un-
beweglich ist im Vergleich zu den freien Wassermole-
kiilen, wird D" = 3 D. Die freien Wassermolekiile iiben
auf die in der ersten Koordinationssphire haftenden
Wassermolekiile nur von der , AuBenseite“ einen Ein-
fluB aus, also wird ein zusitzlicher Faktor f=1/2 er-
forderlich. Nimmt man noch K'=K an, so folgt unter
den genannten Voraussetzungen aus Gl. (2)

452
71.1 = Pb §2}’bzi“ (TC_T(-O) + ’T% . (3)
Wenn man zur Abschdtzung des Translationsanteiles
andere Annahmen fiir die GroBen D’ und f macht, erhilt
man Resultate, die nur geringfiigig von Gl. (3) ab-
weichen.

Der Einflu des chemischen Austausches auf Kern-
resonanzmessungen ldBt sich am einfachsten mit Hilfe
der modifizierten Brocuschen Gleichungen nach Mec-
ConneL 7 berechnen. Bekanntlich erhdlt man bei unend-
lich langsamem Austausch als Absorptionssignal zwei
getrennte Linien bei den Frequenzen w, bzw. wy und
bei sehr schnellem Austausch eine einzige Linie an der
Stelle Wres =pa Wa+py @y, . Von besonderem Interesse
ist nun das Ubergangsgebiet des mittelschnellen Aus-
tausches, wo die Austauschgeschwindigkeiten so grof
sind, dafl noch eine einzige Linie entsteht, diese aber
merklich verbreitert ist. Es 1dBt sich zeigen, dal} unter
den Voraussetzungen 7 << T2, , T2 und 7w < 1 fiir die
Relaxationsrate 1/7, der Losung folgende Beziehung
gilt 8

1 _ P

Tz N T2a

14 'L
Tap

- + (0w)2pl2p P (ta+my).  (4)
Dabei ist 0w =w, —wy, und 7, sowie 7y, sind die mitt-
leren Aufenthaltsdauern der Protonen in den Bereichen
a bzw. b; 7 ist definiert durch 1/r=1/7,+1/1,. Es
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werde angenommen, dall ein Proton, wenn es sich aus
der ersten Koordinationssphare des Kations — also aus
dem Bereich b — entfernt, sofort in den Bereich des
freien Wassers kommt. Damit ist die mittlere Verweil-
zeit 7y, gleich der Haftzeit 7y, der Protonen in der Hydrat-
hiille. Die Voraussetzung 70w <K 1 ist fiir die Herleitung
der Gl. (4) notwendig, aber nicht kritisch. Im Spezial-
fall pa=py,=0,5 ergibt sich bei 70w =0,1 eine Ab-
weichung von nur 0,3%, wihrend selbst bei 70w =1 die
Gl. (4) einen 1/T,-Wert liefert, der nur um 22% zu
kurz ist.

Subtrahiert man Gl. (3) von Gl (4) so erhilt man,
indem die Relaxationsraten 1/T2, und 1/T1), gleichge-
setzt werden, die Beziehung
(7= 1)~ (72— 1) =G ma-p)m. )

AuBer 7, kann man alle Grofien dieser Gleichung mes-
sen, 7p kann also bestimmt werden.

Es wurden Aluminiumchloridlésungen bei verschiede-
nen Konzentrationen (2,0, 1,3 und 0,47 molal) unter-
sucht, sowie Magnesium-, Calcium- und Natriumchlorid-
lésungen (jeweils nur eine Konzentration). Die MeB-
ergebnisse fiir die 7y- und Ty-Werte und die sich hier-
aus ergebenden Resultate fiir 7, und 7 sind in der
Tabelle zusammengestellt. Die Ergebnisse der T,-Re-
laxationszeiten stimmen mit den von Hgrrtz 3 verdffent-
lichten Werten bei der MgCl,- und NaCl-Losung sehr
gut iiberein, bei der CaCly-Lésung ist unser Wert um
etwa 15% groBer. Der 7.-Wert fiir die 2,0 molale Alu-
miniumchloridlésung ist ldnger als fiir die Proben ge-
ringerer Konzentration; dies kann als eine zusitzliche
Bewegungsbehinderung der Ionenkomplexe infolge der
hohen Konzentration gedeutet werden. — Eine Berech-
nung von 7, gemal Gl. (5) lieB sich nur fiir die Alu-
miniumchloridproben durchfithren. Man erkennt aus
Gl. (5), dal — wenn die chemische Verschiebung dw
klein ist — die MeBgenauigkeit fiir die T;- und T,-
Werte nicht ausreichen wird, um aus der Differenz der
Relaxationsraten die Haftzeit 7;, berechnen zu konnen.
Es kann infolgedessen fiir die tibrigen Proben nur eine
obere Grenze fiir 7, gegeben werden; die tatsdchlichen

. 8
Lsungz. Konzentration T, [s] l beileﬁ[lSV]IHz beiT54[ls\/]IHz 7¢-10" [s]  7h [ms] [310}91] dig : dyy T(u::.s)]
1 | 2 | 3 4 5 6 7 8 9
AlCly, 2,0-m. 0,385 0,304 0,244 15,4 0,014 63,6 [ 13223 0,009
AlCl,, 1,3-m. 0,863 0.596 0,438 8,8 0,013 63,6 | 1:224 0,009
AlCly, 0,47-m. 1,59 0,978 0,668 9,5 0,023 63,6 1:2,31 0,016
AlCly, 2,0-m. in 0,4-n. HCl 0,496 0,211 0,124 11,8 0,045 72,8 } 1:2,24 0,029
MgCl, , 2,0-m. 1,56 | 1,52 1,47 2,6 <0,1 7,6 | i —
CaCly, 2,0-m. 1,94 | 1,84 1,80 1.8 <0,1 5,2 } - -—
NaCl, 2,5-m. 290 | 2,69 0,7 <0, 8,8 — —
Wasser 337 | 303 0.3 - - | - -
Fehlergrenzen +2% 3% | £3% | 10% +30% ‘ +30%

Tab. 1. Temperatur t=25 °C.

7 H. M. McConnkr, J. Chem. Phys. 28, 430 [1958].

8 S. Memsoom, Z. Luvz u. D.Gur, J. Chem. Phys. 27, 1411
[1957].
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-Werte liegen vermutlich um einige Zehnerpotenzen
darunter, wie in entsprechenden Untersuchungen an
zweiwertigen paramagnetischen Ionen nachgewiesen
wurde . Um eine Kontrolle iiber die Zuverladssigkeit der
-Werte der Aluminiumchloridproben zu erhalten,
wurde die Frequenzabhingigkeit untersucht. Die Mes-
sungen wurden bei 16 MHz und 24 MHz vorgenommen.
Setzt man die Differenz der Relaxationsraten gleich dy4
bzw. dy,, so ergibt sich in Ubereinstimmung mit dem
Experiment das Verhéltnis dy4 : dog=1 : 2,25. Damit ist
gezeigt, daB} die von SuooLery und ALper!? gegebene
Abschitzung von 7, =8 ms fiir die Protonenhaftzeit in
der Hydrathiille der Aluminiumionen einen um minde-
stens zwei Groflenordnungen zu hohen Wert geliefert
hat.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde der Einflul}
der in den Losungen vorhandenen Anionen vernach-
lassigt. Die hier angefiihrten Untersuchungsergebnisse
erstrecken sich lediglich auf Chloride. Von den Chlor-
ionen ist aber beziiglich der 1/T;-Rate kaum ein Einflul}
zu erwarten, da die Chlorionen gerade auf der Grenze
zwischen strukturbildenden und strukturbrechenden
Elektrolyten ! liegen: dies steht auch in Ubereinstim-
mung mit den 7 -Messungen von Herrz an wilBrigen
Losungen des Kaliumchlorids. — Der Einflu der

® Vgl. z. B. H. Preirer, Z. Naturforschg. 17 a, 279 [1962].

10 J.N.Snoorery u. B.J.Arper, J. Chem.Phys.23,805 [1955].

0. J. Samorow, Die Struktur wiliriger Elektrolytlosungen
und die Hydratation von Ionen (Ubersetzung a. d. Russ.),
B. G. Teubner, Leipzig 1961.

Elektron-Spin-Resonanz
des Hexa-m-phenylen-Radikal-Anions

Von Perer H. H. Fiscuer * und Karv H. Hausser

Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung,
Institut fiir Chemie, Heidelberg

und HEeinz A. Staas

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg
(Z. Naturforschg. 19 a, 816—818 [1964] ; eingegangen am 25. April 1964)

We have measured the ESR and optical absorption spectra
of the hexa-m-phenylene radical-anion. The well resolved
narrowline ESR-spectrum can be interpreted in terms of
3 coupling constants, whose values are @;=1.69 Gauss (with
12 protons), a,=0.30 Gauss and a¢;=0.15 Gauss (with 6 pro-
tons each). It shows that the unpaired electron is in a com-
pletely delocalized orbital.

Die Radikal-Tonen zahlreicher aromatischer Kohlen-
wasserstoffe sind im letzten Jahrzehnt von verschiedenen
Autoren untersucht worden!. Das kiirzlich von Staas
und Binnic 2 synthetisierte Hexa-m-phenylen (HMP),
Abb. 1, stellt einen interessanten neuen Typ cyclischer
Polyphenyle dar. Man kann sich diese Verbindung ge-

* National Research Council postdoctoral fellow.
1 D. Incram, Free Radicals as Studied by Electron Spin Re-
sonance, Butterworth, London 1958.

NOTIZEN

Anionen konnte sich jedoch beim chemischen Austausch
auswirken, indem eine zusitzliche Verschiebung der
Protonenresonanz im Nahbereich ¢ der Chlorionen auf-
tritt. Da die mittlere Verweilzeit der Protonen an den
Chlorionen in der GroBenordnung der Verweilzeit der
Wassermolekiile in den Gleichgewichtslagen der Wasser-
struktur liegt, kann der Einfluf der Anionen dadurch
beriicksichtigt werden, dal man fiir 0w an Stelle von
De

Da pPa+pe
In der Regel wird angenommen, dal} sich die chemischen
Verschiebungen an den Kationen und Anionen additiv
zusammensetzen; eine gesicherte Aufteilung auf die
Einzelbeitrage von Kationen bzw. Anionen liegt aber
z. Z. noch nicht vor. Nimmt man Kaliumchloridlésung als
Bezugssubstanz, indem die Anteile der Kalium- und
Chlorionen aus naheliegenden Griinden gleichgesetzt
werden, so ergibt 2 sich fiir die chemische Verschiebung
pro Mol Chlorionen dme1 = —4.,4-1078, In Spalte 9 der
Tabelle sind die unter Benutzung dieses Wertes korri-
gierten 7;,-Werte angefiihrt.

3 - Pa “
ma—my, die Grofle T Wa+ ¢ — ), einsetzt.
Pec

Herrn Prof. Dr. habil. H. Preirer mochte ich fiir die An-
regung zu dieser Arbeit und fiir wertvolle Diskussionen herz-
lich danken.

12 H. G. Hertz u. W. Spartnorr, Z. Elektrochem. 63, 1096
[1959].

wissermaflen aus zwei m-Terphenyl-Molekiilen aufge-
baut denken, deren negative Ionen in einer vorangegan-
genen Arbeit untersucht worden waren ®. Ein auffallen-
der Unterschied zum m-Terphenyl besteht in der hohen
Symmetrie (wahrscheinlich Dg,) des HMP. Diese hat

Abb. 1. Struktur des Hexa-m-phenylen (HMP").

2 H. A. Staas u. F. Binnig, Tetrahedron Letters 7, 319 [1964].
? K. H. Hausser, L. Moxcint u. R. van Steeswinker, Z. Natur-
forschg. 19 a. 777 [1964].



