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Die Protonenrelaxation des Methylalkohols infolge
Wedselwirkung mit Mangan-lonen

Von R. Sperring und H. Prerrer

Physikalisches Institut der Universitat Leipzig

(Z. Naturforschg. 19 a, 1342—1347 [1964] ; eingegangen am 10. August 1964)

Mit der Spin-Echo-Methode wurde die Temperaturabhingigkeit der Protonenrelaxationszeiten
von Methanol bei Anwesenheit von Mangan-Ionen zwischen —95 °C und +80 °C gemessen. Fiir
Temperaturen oberhalb —15 °C ist die Temperaturabhingigkeit der Relaxationsrate in der Haupt-
sache durch die Wechselwirkung zwischen Ion und Proton der Solvathiille bestimmt. Unterhalb
—15°C wird sie durch das Anwachsen der Haftzeit der Protonen, die vorher zu vernachldssigen
war, vermindert. Die Haftzeit wird schlieBlich so groB, da unterhalb —50 °C der Translations-
anteil (Wechselwirkung zwischen Ion und Proton des freien Methanols) die Relaxationsrate allein
beeinflufit. Der Beitrag des Translationsanteils zur Gesamtrelaxationsrate fiir Temperaturen zwi-
schen —15°C und +20 °C ergibt sich zu ca. 30%. Durch eine genauere Analyse der gefundenen
Temperaturabhingigkeit lassen sich quantitative Angaben iiber die verschiedenen charakteristischen
Groflen des Solvatkomplexes machen, die in Tab. 1 zusammengestellt sind.

Es gibt mehrere Veroffentlichungen, z.B. 12, in
denen durch Untersuchungen der Protonenresonanz
in wiBrigen Losungen des Manganions Eigenschaften
der sich um die Manganionen bildenden Hydrat-
hillen ermittelt worden sind. Charakterisiert wird
die Hydrathiille durch die mittlere Anzahl der Was-
sermolekiile, durch den mittleren Abstand der Mole-
kille vom Mittelpunkt des Ions, durch die mittlere
Korrelationszeit fiir eine Anderung ihrer Orientie-
rung und durch die mittlere Aufenthaltsdauer der
Molekiile am lon.

Die Bildung von Komplexionen oder Mikrokri-
stallen und damit einer Solvathiille (bei Wasser
Hydrathiille genannt) um Manganionen erfolgt auch
bei anderen Losungsmitteln. Das gestattet die An-
wendung der gleichen theoretischen Grundlagen.

In der vorliegenden Arbeit werden durch Mes-
sung der Protonenresonanz mit Hilfe der Spin-Echo-
Methode Angaben iiber eine Solvathiille aus Metha-
nolmolekiilen gewonnen. Erste Angaben iber Pro-
tonenrelaxationszeiten in diesem Falle macht eine
Arbeit von Yosuioka und Fusrra 2. Eine dhnliche Ar-
beit von Gescuke und Prerrer 4 untersucht Ameisen-
sdure und Ameisensdure-Wassergemische an Stelle
von Methanol.

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

2 R. A. Beryuemw, T. H. Brown, H. S. Gurowsky u. D. E.
Wogssner, J. Chem. Phys. 30, 950 [1959].

3 H. Yosutoka u. T.Fusra, J. Phys. Soc. Japan 14, 1717
[1959].

Theoretische Grundlagen

Eine Messung der Protonenrelaxation in Metha-
nol bei Anwesenheit von Manganionen (Mn'"; 3d5,
6S52) liefert je zwei longitudinale und zwei trans-
versale Relaxationszeiten3. Man spricht von Zwei-
phasigkeit der Protonenrelaxation und ordnet das
jewells kiirzere T o der einen Phase (kurze Phase,
gekennzeichnet durch den Index s) und das jeweils
langere Ty » der anderen Phase (lange Phase, ge-
kennzeichnet durch den Index 1) zu. Diese Erschei-
nung beruht auf der unterschiedlichen Anordnung
der Protonen des Wasserstoffs im Methanol, die
einmal am Kohlenstoff der Methylgruppe (—CHjy)
und zum anderen am Sauerstoff der — OH-Gruppe
gebunden sind. Die lokalen Feldverhiltnisse an den
beiden ausgezeichneten Aufenthaltsorten sind nicht
gleich. Sie verursachen verschiedene Relaxations-
zeiten, die bei geeigneter Konzentration der Proto-
nen beider Phasen auswertbar sind, wenn man un-
endlich langsamen Austausch zwischen den Proto-
nen der CHj;- und der OH-Gruppen voraussetzt
(siehe 7).

Die Berechnung der Relaxationszeiten lafit sich
auf die gleichen Uberlegungen, wie sie PrerrEr?!

4 D.Gescuke u. H.Prerrer, Strukturnoi Chimii 5, 201 [1964].
5 J.R. Zimmerman u. D. E. Brirriy, J. Phys. Chem. 61, 1328
[1957].
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PROTONENRELAXATION DES METHYLALKOHOLS

fiir Wasser durchgefiihrt hat, zuriickfiithren. Es muf3
nur die einfache Erweiterung auf zwei Phasen hin-
zugefiigt werden. Wenn T'y; die Relaxationszeit fiir
Protonen in den Solvathiillen und Ty; die Relaxa-
tionszeit fiir Protonen des freien Methanols ist, so
gilt fiir die resultierende Relaxationsrate
i Hi=+Thi

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit von (1) sind dabei
die Bedingungen:

mNI/N < 1, THi < TFi N (2, 3)
wobei die einzelnen Symbole die folgende Bedeu-
tung besitzen:
m : Zahl der Methanolmolekiile in der Solvathiille,
N1 :  Zahl der Mn"*-Ionen pro cm?,
N : Zahl der Methanolmolekiile pro cm?,

7hi : mittlere Verweilzeit eines Protons der Phase i
in der Solvathiille (i=s, 1).

Die Gl. (1) gilt sowohl fiir T, als auch fir T,.
Den Faktor (1 —m Ni/N) kann man wegen (2) im
folgenden durch 1 ersetzen. Der Index i weist bei
allen Symbolen, an denen er auftritt, auf die Zwei-
phasigkeit (Phase s bzw. Phase 1) hin. Die Relaxa-
tionszeit T'y; wird sowohl durch die Dipol-Dipol-
als auch die skalare Wechselwirkung zwischen Ion
und Protonen der zugehorigen Solvathiille bestimmt,
wahrend fir Tp; nur die Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung zwischen Ion und Protonen der freien Fliissig-
keit in Frage kommt. Den durch die letztgenannte
Wechselwirkung verursachten Anteil an der Relaxa-
tionszeit bezeichnet man als Translationsanteil, weil
neben der Elektronenrelaxationszeit 7, des Ions die
translatorische Diffusion deren Zeitabhéangigkeit be-
dingtb. Alle anderen Wechselwirkungen konnen
wegen der geringen Zahl der beteiligten Partner
oder den in ! angegebenen und auf Methanol iiber-
tragbaren Griinden vernachlassigt werden.

Fir die Protonenrelaxationszeiten Ty; erhilt man
nach 7 unter Verwendung der fiir Mn™ giiltigen
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Bedingungen
(07)2 <1 und 74 > 14 (5, 6)
das Ergebnis
1 _ 2p2p2S(S+) ke (T L dm
T1mH; 5ri® T 1+ ws? Tl
2 i): T4
+28(S+1) (h) - o
und
L_tasernw (v )
Tomi 157 1+as?) (8)

+ 386+ (41 (ra+

T4
1+ws?7142)”

Dabei ist 1_1 4- 1 (9)
Tei T T4

und 1 _1 .1 (10)
T4i  Thi Ts

Die Symbole bedeuten:
Ai : Kopplungskonstante der skalaren Wechselwir-
kung fiir Protonen der Phase i (mit i=s, 1),

h : Prancksches Wirkungsquantum dividiert durch
2%,

y : gyromagnetisches Verhiltnis des Protons,

vs @ gyromagnetisches Verhiltnis des Ions,

ws ¢ Larmor-Frequenz des Ions,

o : Larmor-Frequenz des Protons,

S : Spinquantenzahl des Ions,

ri : mittlerer Abstand eines Protons der Phase i vom
Mittelpunkt des Ions (ri=|1;]),

7r : Korrelationszeit der Orientierungsinderung
von Tj,

7s : Elektronenspinrelaxationszeit des Ions.

Die Gln. (7) und (8) gelten fiir das Zwei-Spin-
System Proton —Ion. Fiir das paramagnetische Ion
wird S-Zustand mit beliebiger Spinquantenzahl S
gefordert, wobei sich das Ion standig im thermischen
Gleichgewicht befinden muf3!. Der erste Term in
(7) und (8) bringt die Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung zum Ausdruck, der zweite Term die skalare
Wechselwirkung.

Die theoretische Berechnung des Translationsanteils hat Preirer in ¢ durchgefiihrt. Es ergibt sich da-

nach unter Verwendung der Bedingung (4)

Fi = PR RS(S+ 1) (@) + Fh(ws)), (11)
1Fi
wobei die Spektraldichtefunktionen 7, (w) fiir zwei Spezialfille die folgende Struktur besitzen:

: 8aN [z _ 2 31 2 1) ]1-
a) wets>1: () = Bloin 2 = +exp( z) [(2 >smx+(2 +2+ o) cos® 3 (12, 13)
b) w7, <1: I, (w) = 16;?”@ {1+ % [1—v2—(1+v)2exp(-—2v)]}. (14, 15)

¢ H. Preirer, Ann. Phys., Lpz. 8, 1 [1961].

7 A. Asracam, The Principles of Nuclear Magnetism, Cla-
rendon Press, Oxford 1961.
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Dabei ist

r=716w.1y, (16, 17)

v= V3Td ,
Ts
a® a

Pare= . .
17 6Detr  3(D1+D)

: (18)

Korrelationszeit der Diffusion,

a : minimaler Abstand der Protonen des freien Me-
thanols vom paramagnetischen Zentrum,
Diffusionskoeffizient fiir die Ionen,

D : Diffusionskoeffizient fiir die Protonen des freien
Methanols.

Anwendung der Theorie

Setzt man in Gl. (1) zum Beispiel die Gln. (7)
und (11) ein, so erhalt man das geschlossene theo-
retische Resultat fir 7. Es lassen sich aber noch
Vereinfachungen einfiihren, die die Auswertung er-
leichtern und deren Giiltigkeit von den MeBresulta-
ten bestatigt wird. Auflerdem nehmen wir eine ex-
ponentielle Temperaturabhangigkeit der Korrela-
tionszeiten und der Haftzeit an.

Tri< Ts<<1hia (w515)2> 1. (19, 20)

Wegen (19) und (20) und der zu erwartenden
Groflenordnung von A;/h< 106 Hz fillt der Term
fir die skalare Wechselwirkung in Gl. (7) weg. Ist
die Bedingung

(ws,)2> 1 (21)
zusitzlich erfillt, so ergibt sich fir 7,,=1,
Tyue/Tym=r/r® (22)
A (1 117 3
wng (’i) _<T2m T1Hi)5(5+1) 75 (28)
Mit (14) und (20) gilt (vgl. Abb. 1 in 1)
71 (ws)
31, (w) <1 (24)
und nach Gl. (15)
1,(0) =1 (w). (25)

Damit folgt (bei Verwendung der Gleichung fir To;
in 6)

T1yi/Teri = 1,17. (26)
Fafit man alle genannten Bedingungen zusammen
und fithrt

T =750 exp(V/RT). (27)
Thi = Thio exp (Vni/R T), (28)
7q =Tao exp(Va/RT), (29)
% =ty exp(VIRT) (30)
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ein, so erhalt Gl. (1) die einfache Form

1 mN S L -
Tii N cri exp(—Vr/RT) +chiexp(Vhi/RT)
+cexp(V/RT) (31)
" o 5.1 -
= T 2y S(S41) R (32)
Chi = Thi0 » (33)
_16aNi 2, 232
o= TS RIS (S+1) wag ’ﬁir e
V="V, (34)
_8alNr 2, 232
0="lsa V7RSS +H1) T }fiir 0>,
V="V,. (35)

Experimentelles

Die Messungen wurden an einer 0,01-m. Losung
von Manganchlorid (MnCl,-4 H,O; zur Analyse, Rein-
heitsforderung nach TGL 7517) in Methanol (CH30H;
zur Analyse, nach TGL 13129) ausgefiihrt. Der Feh-
ler in der Konzentration der Losung kann mit ca. 1%
abgeschitzt werden. Der Wassergehalt ist kleiner als
1%. Die Messungen der kernmagnetischen Relaxations-
zeiten erfolgten an verschiedenen Spin-Echo-Spektro-
metern, die alle dem in Abb.1 gezeigten Blockschalt-
bild entsprechen. Sie unterscheiden sich in der MeB-
frequenz bzw. im einstellbaren Temperaturbereich, dem
die Proben ausgesetzt werden. Die Wirkungsweise ist
in 8 erldutert.

+ MHz
Frequenz- Impuls- | Ausloseimpuls
vervielfacher [_- generator }
* Impuls- P
ruppe ; ipp-
gruppe  Hilfsimpuls gerat
Tast - —j l
sender

Sicht-
] E'Iagner gerat
Vorver- Endver-
p——

starker starker

Abb. 1. Blockschaltbild der Spektrometer.

Die longitudinale Relaxationszeit T, wurde durch
Auswerten der Amplitude der freien Induktion am
72/2-Impuls einer 77 —s/2-Impulsgruppe ermittelt. Die
Messung der transversalen Relaxationszeit T, erfolgte
aus der Amplitude des Echos nach einer 7/2 —a-Im-
pulsgruppe. Um einen eventuellen Einflul der Selbst-
diffusion auf die transversale Relaxationszeit festzustel-

8 H. Prerrer u. K. H.-WErss, in A. Loscue u. W. Scuiitz, Hoch-
frequenzspektroskopie, Akademie-Verlag, Berlin 1961.



PROTONENRELAXATION DES METHYLALKOHOLS

len, wurden einige Messungen mit der Impulsgruppe
nach Carr—PurceLL unter Anwendung der von MEeiBoom
und GiL angegebenen Phasenverschiebung zwischen
erstem und zweitem Impuls gemacht (vgl. ®). Die Re-
laxationszeiten zeigten dabei keine auBerhalb der Feh-
lergrenzen liegende Abweichung voneinander.

Zur Einstellung der Probentemperaturen auf Werte
zwischen +5 °C und —100 °C diente ein kiihlender
Stickstoffgasstrom. Dazu wurde fliissiger Stickstoff in
einem Dewar-Gefill verdampft und durch einen warme-
isolierten Probenkopf geleitet. Eine elektrische Heizung
regulierte die Verdampfungsgeschwindigkeit und ge-
stattete eine stufenlose Einstellung der Temperatur im
Probenkopf.

Zur Temperaturmessung diente ein Kupfer-Konstan-
tan-Thermoelement in Verbindung mit einem Millivolt-
meter.

MeBergebnisse

In Abb.3 und 4 sind die Protonenrelaxations-
zeiten der langen Phase fir 24 MHz als Funktion
der Temperatur zwischen — 95 °Cund + 80 °C dar-
gestellt. Bei den hoheren Temperaturen (oberhalb
+5°C) und 16 MHz war auch eine Messung der
kurzen Phase moglich, deren Resultate Abb. 2 zeigt.
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Abb. 2. Protonenrelaxationszeiten 71,25 und 71,21 bei
16 MHz (0,01-m. Mn** in Methanol).

Die angegebenen Zeiten stellen Mittelwerte aus meh-
reren Einzelmessungen dar. Ihr zufalliger Fehler
kann mit ca. 5% bei der langen Phase bzw. 10%
bei der kurzen Phase angenommen werden. Der
Temperaturfehler liegt im unteren Bereich bei etwa
1°C und ist oberhalb von 20 °C sicher kleiner als
0,5 °C. Fiir einige Auswertungen in dieser Arbeit
ist die Elektronenspinrelaxationszeit fiir Mangan-
ionen im Methanol von Interesse. Sie wurde an

9 S. Memooym u. D. Giit, Rev. Sci. Instrum. 29, 688 [1958].
* Leitung Prof. Dr. A. LéscaE.
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Abb. 3. Relaxationsraten 1/71] bei 24 MHz (0,01-m. Mn**
in Methanol; Kurve 1 stellt die Anndherung fiir das Verhalten
der Relaxationsraten bei tiefen Temperaturen dar; Kurve 2
ist durch Differenzbildung zwischen MeBwertkurve und
Kurve 1 entstanden).
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Abb. 4. Relaxationsraten 1/72] bei 24 MHz
(vgl. Text zu Abb. 3).

einem X-Band-Spektrometer im Physikalischen In-
stitut (Abteilung Struktur der Materie *) gemessen.
Die mit 2 Gaul} differentiell abgetastete vierte Linie
des Manganspektrums (von der niedrigsten Feld-
stirke ausgehend) ergab bei 30 °C eine Linienbreite
von 15,7 GauBl. Das entspricht einer Spinrelaxations-
zeit von

7,=4,2-107%s.

Der Fehler betrigt etwa 10%. Die hier gemessene
Relaxationszeit ist groBer als der in 3 verwendete
Wert von 1-1079 s, der auf Messungen von McGar-
vey 10 zuriickgeht. Das Temperaturverhalten von 7,
konnte nicht gemessen werden. In den Auswertun-
gen wurde nidherungsweise die von NorLLe und Mor-
can 1! angegebene Temperaturabhingigkeit fiir waf}-
rige Losung verwendet. 7, besitzt danach eine Akti-
vierungsenergie V= — 2,5 kcal/Mol.

10 B. H. McGarvey, J. Phys. Chem. 61, 1232 [1957].
11 A.W.Norte u. L. C. Moreay, J. Chem. Phys. 36,378 [1962].
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Auswertung und Diskussion der MeBergebnisse

Die kurzen Relaxationszeiten (kurze Phase) wer-
den durch die Protonen der OH-Gruppen und die
langen Relaxationszeiten (lange Phase) durch die
Protonen der CH;-Gruppen verursacht. Diese Zu-
ordnung wird in ? angegeben und kann durch eine
Rechnung analog der von Gescuke und Prerrer *
fur Ameisensidure angegebenen bewiesen werden.

Der Verlauf von In(1/Ty) bzw. In(1/Ts) iiber
1/T (bei 24 MHz) liBt sich aus zwei Kurven analy-
tisch konstruieren (vgl. Abb. 3 und 4). Diese Kur-
ven werden durch die zwei Terme der Gl. (31) be-
schrieben und gestatten, die Unbekannten ¢, ey,
¢, Va, Vyund V zu ermitteln:

a) Temperaturen unterhalb — 60 °C

Der Verlauf von 1/Ty bei Temperaturen unter-
halb — 60 °C wird durch den zweiten Term von Gl.
(31) bestimmt. Da sich eine nahezu exponentielle
Temperaturabhéingigkeit ergibt, deren Steigung in
der logarithmischen Darstellung (vgl. Abb. 3) un-
gefdhr mit der bei hohen Temperaturen tberein-
stimmt, befindet man sich zumindest in der Nahe
des Grenzfalles (34). Die Spektraldichte 7; [vgl.
Gl. (15)] hédngt namlich fiir 7y~7, in komplizierter
Weise sowohl von 74 als auch 74 ab, und die Aktivie-
rungsenergie von 7 ist negativ (Vy~~ — 2,5 kcal pro
Mol), wahrend man fiir /4 einen positiven Wert in
der Nidhe von V', erwartet. Also folgt

1 1 Vd,
Ton - Tim O SP (R T) (36)

und man erhalt
Va=(2,8%0,4) kcal/Mol,
T30 = 4,2 +10% @3 s.

Aus 73, das im wesentlichen nur eine Rechen-
grofle darstellt, 1dBt sich mit Hilfe von Gl. (18) der
effektive Diffusionskoeffizient  Dgs = 0,5(D; + D)
abschitzen. Fiir T =20 °C folgt

T3=5.2a%101s =~1,8-107105g,

Dyt = (3,2/a) 10713 cm2/s 24,6107 cm?/s,
wobel fiir @ der Wert 7-1078 cm eingesetzt wurde.

Die Voraussetzungen (2) und (3), die zu Gl. (1)
fiihren, sind erfillt. Unter Verwendung von m =6
gilt namlich '

mN/N=0,24-10"2<1,
und aus Abb. 3 kann man Ty < Ty ersehen. Die
gemessene Elektronenrelaxationszeit 74 erfiillt sicher
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die Bedingungen (12) und (14) und damit gelten
die Gln. (24), (25) und (26). Die letzte Beziehung
1aBt sich auch direkt kontrollieren: Fiir den Quotien-
ten Tip)/Top erhdlt man niamlich aus den Abb. 3
und 4 im Mittel 1,19, wihrend nach Gl. (26) der

Wert 1,17 zu erwarten ist.

b) Mittlere Temperaturen

Die Verlangerung der Kurve 1 (Extrapolation
des Translationsanteils fiir hohere Temperaturen)
und die Differenzbildung zu den MeBwerten liefert
Kurve 2 (siehe Abb. 3 und 4). Sie stellt nach Be-
hauptung den ersten Term in Gl. (31) dar. Ihr
rechter Teil mit negativer Steigung ermoglicht, das
Temperaturverhalten der Haftzeit fiir die Protonen
der langen Phase in der Solvathiille abzuschitzen.
In diesem Temperaturbereich ist Ty < 7y, und es
gilt:

! —mf Ll Lo Pl
T1,21Kurve? N N o RT
(37)
Man erhalt daraus
25y kcal

Vin= {54+ 1") 375
Der Fehler dieses Resultats wird durch die Un-
genauigkeit von Kurve 1 und die Fehler der Mef3-
werte selbst bestimmt. Durch die Differenzbildung
nimmt er so grofle Werte an, dall man das Ergebnis
nur als Angabe der Groenordnung auffassen sollte.
Fiir 25 °C ist

Thio = 5,9 ‘107105,

Th = 5,4 107 %s

mit einem Streubereich von (1,9...8,1)-10 s,

¢) Temperaturen oberhalb — 15 °C

Im linken Teil von Kurve 2 schlieflich ist die
Haftzeit vernachlédssigbar, so dafl der Verlauf von
Ty, die Temperaturabhédngigkeit bestimmt:

L 2, 1 _wi I . (’ffl,), (38)
T11Kurve2 N  Tim N cn RT

Die graphische Konstruktion nach den Abb. 3 und 4
gibt damit Aufschluf} dariiber, welchen Beitrag der
Translationsanteil zur Gesamtrelaxationsrate liefert.
Im Mittel betrigt dieser Anteil bei Ty etwa 33%
und bei T ca. 27%. Dies stimmt groBenordnungs-
mifig mit den Untersuchungen von PrerrEr! an
wifirigen Losungen des Mn""-Ions iiberein, wo der
Beitrag mit etwa 10 bis 20% abgeschitzt wurde. In
der folgenden Auswertung wird der Translations-
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| Va Dete? Vn Tho e Vn | 7ro T ® r Ts Ak 1 As/h

| kcal/Mol | em?/s  |kcal/Mol s s keal/Mol s s | A A MHz | MHz
Mn*+ in | | 3 ; | |
%Iethanol 28+0,4 |~4,6-10-6P 5,4:‘;"9 |~6-10-10 ~5-10-%| 2,8 0,3 |2,1-10-13¢2,6-10-11 3,74 2,9 0,13+-0,0¢4 0,5--0,08
Mn+*+ in
Wasser! - ~ 3:107% 3,1 2,8-10-14/2,3-10-8 | 4,3 2,1-10-14 3,8-10-11 = 2,8+0,07 = k|
Mn*+ in | |
Ameisen- |
siure 4 — - 10.2 — 3-10-8 = - 5,1+10"11 3,7 2.7 —_ 0,7
Co** in |
Methanol 13 - - 13,8 - 5,5-10-5 | = - - 3.6 2,84 0,41 0.8
Nit+ in
Methanol 13 - - 15,8 = 10-3 = - — <2,9(?) - 0,57 0,68

* bei Zimmertemperatur, ® mit =7 A und

74 < 75 angenommen, ° mit rj=3,7 A angenommen, ¢ angenommen.

Tab. 1.

anteil durch Extrapolation korrigiert. Wegen der
Unsicherheit der extrapolierten Werte erhohen sich
dadurch zwar die Fehler der berechneten Groflen,
jedoch tritt kein qualitativ anderes Verhalten als
ohne Beriicksichtigung des Translationsanteils auf.
Dies ware erst bei Resultaten zu erwarten, die aus
dem Frequenzverhalten der Relaxationszeiten uber
einen groflen Frequenzbereich folgen, da sich hier
die langsamere Frequenzabhingigkeit des Trans-
lationsanteils (vgl. zum Beispiel 12) bemerkbar ma-
chen wiirde. Der exponentielle Verlauf von 1/
im Temperaturbereich 4 >103/T > 3,4 weist darauf
hin, daB hier der zweite Summand im ersten Term
von Gl. (7) vernachlassigt werden kann, so daf} sich
aus diesen Werten unmittelbar das Temperaturver-
halten von 7,) ergibt. Man erhalt

Vi=(2,8£0,3) kcal/Mol,  7,10=0,82-103%r9s
und damit fiir 20 °C

17=1,0-10%r8s
mit etwa 30% Fehler. Eine getrennte Bestimmung
von 7, und r; aus den MeBwerten fiir 16 und 24

MHz ist wegen des dabei entstehenden groflen Feh-
lers wenig sinnvoll.

Durch Division von Tyg; und Tygs erhilt man
aber das Verhiltnis (ri/rs)%, da man fiir beide Pha-
sen die gleiche Korrelationszeit annehmen kann
(GescukE, Prerrer %). Es ergibt sich als Mittelwert
aus den Messungen bei 16 und 24 MHz

n/rs=~(1,3%£0,1).

Nimmt man fiir r; einen mittleren Wert von etwa
3,7A an (der entsprechende Wert fiir Co™ wird

12 K.Gontuer u. H.Preirer, Strukturnoi Chimii5, 193 [1964].

in 2 mit 3,6 A angenommen und der Ionenradius

des Co™ ist um etwa 0,1 A kleiner), so ergibt sich
rs~(2,7...3,1)-10 8 cm.

Durch Anwendung von Gl. (23) lassen sich die
Kopplungskonstanten der skalaren Wechselwirkung
berechnen. Fir die Auswertung wurden die Relaxa-
tionszeiten bei 16 MHz und 24 MHz sowie +5 °C
zugrunde gelegt, da dort die Bedingung (21) noch
gut erfiillt ist. Es ergab sich

A/h=(1,3+0,4)-105 Hz
AJh=(5,0%0,8) 105 Hz .

und

In der folgenden Tabelle sind einige der hier ge-
fundenen Werte der Ubersichtlichkeit halber noch
einmal zusammengestellt und mit den Resultaten
anderer Autoren verglichen.

Interessant ist wieder der relativ niedrige Wert
fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten, der wie
bei Wasser auf eine Bewegungsbehinderung auch
aullerhalb der ersten Solvathiille (,,Fernsolvata-
tion“) hinweist. Da der Zahlenwert fiir D, aber
durch Extrapolation von Mefergebnissen bei tiefen
Temperaturen gewonnen wurde, ist er nur als Ab-
schidtzung zu betrachten.

Bei einem Vergleich der Resultate fiir Mn™ und
Co™ bzw. Ni"™™ erscheint es angebracht, die unter-
schiedlichen Ionenradien zu beriicksichtigen. Diese
Werte (GoLpscuMIDT)

rt=0,91 A, Toot = 0,82 A,
lassen zumindest eine Zunahme von V3, 7, und der

Kopplungskonstanten A/h, wie sie in Tab.1 er-
sichtlich ist, plausibel erscheinen.

Nit = 0,78 A

13 7. Luz u. S. Memsoom, J. Chem. Phys. 40, 1058, 1066, 2686
[1964].



