NOTIZEN

Der EinfluBl von schwerem Wasser auf die
Protonenrelaxationszeiten wiliriger Losungen
des Manganions
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Physikalisches Institut der Universitit Leipzig
(Z. Naturforschg. 19 a, 1243—1244 [1964] ; eingeg. am 10. August 1964)

Nach Messungen von Riwkinp ! bei 230 Oe und Zim-
mertemperatur steigt die longitudinale Protonenrelaxa-
tionszeit T, einer wiBrigen Losung des Mn"-Ions be-
trichtlich an, wenn die H,O-Molekiile der Losung teil-
weise durch D,O-Molekiile ersetzt werden, z. B. verlédn-
gert sich die Zeit bei einem 90-proz. Gehalt an schwe-
rem Wasser um etwa eine Grolenordnung. Riwkinp
erklirt dieses Anwachsen von 7; mit dem Hinweis auf
die geringere chemische Reaktionsfihigkeit von D,0,
die einen langsameren Protonenaustausch iiber die
Wasserstoffbriicken und damit eine lingere Verweilzeit
der Protonen in der Hydrathiille des Ions zur Folge
habe.

Bei VergroBerung der Verweilzeit kann man nach
der Theorie von Soromon und BroemBercex? fiir die
obige Feldstirke auch einen merklichen Anstieg von T
erwarten, allerdings ist eine so starke Abhingigkeit von
der Tsotopenzusammensetzung iiberraschend 3, da bei
Zimmertemperatur nicht die Verweilzeit (7a==3,7-1078s,
vgl. %), sondern die Elektronenspinrelaxationzeit (75~
3-1079%s, vgl. 7) fiir die Korrelationszeit der skala-
ren Wechselwirkung [s. Gl. (4)] maligebend ist.

Zum anderen haben Swirr und Con~ick ® durch Reso-
nanzuntersuchungen am O'7-Kern nachgewiesen, daf
fiir die Haftzeit der Protonen in der Hydrathiille des
Manganions nicht die Geschwindigkeit des Protonen-
austausches zwischen den Molekiilen, sondern die Auf-
enthaltsdauer des Molekiils in der Hiille bestimmend
ist. Durch einen Vergleich der experimentell erhaltenen
mit den theoretisch zu erwartenden Aktivierungsener-
gien von Protonen und Deuteronen in wéBrigen Man-
ganlosungen kommt Masitow 3 zu dem gleichen SchluB3.
Auf Grund der Ahnlichkeit der Molekiilarten, die ein
Vergleich der MolekiilgréBen ® und der Dipolmomente 10
fiir den gasformigen Zustand in Tab. 1 veranschaulicht,
wird die Struktur der Losung hinsichtlich Beweglich-
keit und elektrischer Wechselwirkung mit dem Mn™'-
Ion sicher nicht in so starkem Male veridndert, dal}
dieser Unterschied als Ursache fiir die beobachtete Ver-
lingerung von T, in Frage kdme.

Unter diesen Gesichtspunkten ist eine Wiederholung
der Riwkinpschen Messungen naheliegend. Hier sollen
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H,O0 HDO D,O
r[10—8 cm] 0,9572 0,9571 0,9575
2a [°] 104,523 104,529 104,474
#+108[dyn'/2- cm?] 1,85 1,84 1,86

Tab. 1. Kernabstinde O—H bzw. O —D, Offinungswinkel und
Dipolmomente der verschiedenen Wassermolekeln.

aullerdem beide Relaxationszeiten untersucht werden,
um sowohl Aussagen iiber die Verweilzeit der Protonen
in der Hiille, als auch iiber die rotatorische Beweglich-
keit des Hydratkomplexes machen zu konnen.

Unter bestimmten Voraussetzungen (vgl.®) erhilt
man fiir die resultierende Relaxationszeit der Protonen
(=1 bezeichnet die longitudinale und /=2 die trans-
versale Relaxationszeit)

1 mN 1 1

Tw+ta  Tiw

T, N (1)

wobei m N1 bzw. N die mittlere Zahl der Protonen in
den Hydrathiillen der Ionen, bzw. die Zahl der freien
Protonen im cm?®, T;g die Relaxationszeit der Protonen
in der Hydrathiille, T;w die Relaxationszeit der freien
Protonen und 7y die mittlere Verweilzeit eines Protons
in der Hydrathiille bezeichnet.

Die Gleichungen von Soromon und BroEMBERGEN 2
lassen sich fiir wifirige Losungen des Mn™-Ions bei
hohen Frequenzen vereinfachen % 1'; man erhilt dann
mit der weiteren Voraussetzung, daB 1/T;w in Gl. (1)
gegen den ersten Term vernachldssigt werden kann:
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Hier bedeuten y und ys die gyromagnetischen Verhalt-
nisse von Proton und Ion, S ist der Elektronenspin des
paramagnetischen Ions, rp, der mittlere Abstand der
Protonen in der Hydrathiille vom Mittelpunkt des Ions,
H, das angelegte Magnetfeld, 7, die Korrelationszeit
fiir die Anderung der Orientierung des hydratisierten
Komplexes, 4 die Kopplungskonstante der skalaren
Wechselwirkung und 73 bezeichnet die Elektronenspin-
relaxationszeit des Ions.
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Die Messungen wurden an einem Spin-Echo-Spektro-
meter (vgl. ®) bei 16 MHz fiir verschiedene Temperatu-
ren durchgefiihrt; die transversale Relaxationszeit fiir
25 °C und 70 °C ist bei 16 MHz an einem digital an-
zeigenden Impuls-Spektrometer hoher Empfindlichkeit
ermittelt worden. Mit schwerem Wasser von 98-proz.
Reinheit und analysenreinem MnSO, wurden 0,01-m.
Losungen mit verschiedenen Mischungsverhéltnissen
H,0 —D,0 hergestellt, die sich im Mangangehalt um
weniger als *37% unterscheiden. Der Fehler der Tem-
peratureinstellung betrug 1 °C.
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Abb. 1. Die transversale Relaxationszeit in Abhdngigkeit vom
D,0-Gehalt fiir verschiedene Temperaturen.

Die gemessene transversale Relaxationszeit, die in
Abb. 1 dargestellt ist, zeigt keine Abhéngigkeit vom
Mischungsverhiltnis. Auch bei 90 °C, wo 74 wesentlich
durch 7 bestimmt wird (vgl. ¢), 1dBt sich eine Verkiir-
zung von T, nicht beobachten, die nach den Gln. (3)
und (4) bei einer VergroBerung der Haftzeit zu erwar-
ten wire. Die Verweilzeit der Protonen in der Hydrat-
hiille wird also bei Manganlosungen nicht vom Mi-
schungsverhiltnis D,O —H,0 beeinflufit.

Im Vergleich zu diesem Resultat ist ein Ergebnis von
Masrttrow 12 bemerkenswert, der analoge Untersuchun-
gen mit Cr*""-Ionen durchfiihrte und einen Anstieg von
71 mit zunehmender D,0-Konzentration beobachtete.
Die Haftzeit der Protonen in einer wélrigen Lésung
des Chromions ist mit 3,6-107%s bei Zimmertempera-
tur allein vom Protonenaustausch abhingig, da die
mittlere Verweilzeit der Molekiile in den Hydrathiillen
nach Huxt und Tause '® zwischen 28 und 58 Stunden
liegt. Die Verldngerung der Haftzeit durch die Deutero-
nen ist mit der Argumentation von Riwkinp zu erklé-
ren. An Hand dieser Ergebnisse kann auch aus den
eigenen Messungen die SchluBfolgerung gezogen wer-
den, dal} die Verweilzeit eines Protons in einem Wasser-
molekiil bedeutend grofler ist als die Verweilzeit eines
Molekiils in der Hydrathiille des Manganions.

Abgesehen von dem leichten Abfall bei —4 °C ist
auch die aus Abb. 2 ersichtliche longitudinale Relaxa-
tionszeit der Protonen jeweils fiir alle gemessenen iso-
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Abb. 2. Die longitudinale Relaxationszeit in Abhéngigkeit
vom D,0-Gehalt fiir verschiedene Temperaturen.

topen Zusammensetzungen des Wassers gleich. Dem-
nach bleibt nach Gl. (2) die Korrelationszeit 7, fiir die
Umorientierung des hydratisierten Komplexes unab-
hdngig davon, ob H,0-, HDO- oder D,0-Molekiile in
der Hydrathiille iiberwiegen. Die Konstanz von m Ni/N
deutet ferner darauf hin, dal sich keine der drei Ver-
bindungen bevorzugt an das Ion anlagert.

Der Abfall von 7, bei —4 °C konnte nach Gl. (2)
durch die Zunahme von 7, verursacht werden. Dafiir
spricht die Tatsache, dal3 die Viskositdt des schweren
Wassers mit abnehmender Temperatur stirker wiachst,
als die Zihigkeit des normalen Wassers, bei 25 °C liegt
die Viskositit des schweren Wassers um 23% héher, fiir
+5 °C ist die Differenz bereits auf 31% angestiegen 4.
Da sich die Zihigkeit nach Lewis und MacponaLp  ent-
sprechend dem Mischungsverhiltnis H,O —D,0 dndert,
kann bei tiefen Temperaturen infolge des niaherungs-
weise linearen Zusammenhanges zwischen der Viskosi-
tat und der Korrelationszeit der Rotation der Wasser-
molekiile auch eine merkliche Behinderung der Beweg-
lichkeit des Hydratkomplexes eintreten und damit die
beobachtete Verkleinerung von T, verursachen.

Das Ergebnis dieser Arbeit 1dft sich in folgenden
Punkten zusammenfassen:

1. Die Resultate von Riwkixp konnten nicht bestatigt
werden, d.h. ein Protonenaustausch zwischen Hydrat-
hiille des Manganions und freiem Wasser erfolgt lang-
samer als der Molekiilaustausch.

2. Die Umorientierungszeit der hydratisierten Man-
gankomplexe ist auller in der Nihe des Erstarrungs-
punktes unabhingig vom Gehalt an schwerem Wasser.

3. Die isotope Zusammensetzung der Hydrathiille des
Manganions unterscheidet sich nicht von der des freien
Wassers.
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