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Zur Molekulbewegung in Fliissigkeiten und Losungen |

Kern-Elektronen-Doppelresonanz. Viskositit und dielektrische Relaxation in Ather und Didthoxyithan+
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und N. Rorn
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(Z. Naturforschg. 20 a, 1391-—1400 [1965] ; eingegangen am 27. Juli 1965)

The magnetic proton relaxation behaviour of free radical solutions of diethylether and diethoxy-
ethane has been studied by a nuclear-electron double resonance method. The dielectric relaxation in
the solvents has also been determined from a study of the frequency dependance of the complex
dielectric constant.

The motional properties of the spin-carrying molecules which govern the magnetic interactions
between different spin species are described by the model of randomly diffusing hard spheres. The
time dependence is assumed to result from a combination of the relative translational diffusion of
the spheres and the random rotational motions of complexes of spheres. Expressions and curves are
given for the nuclear electron coupling parameter of dynamic nuclear polarisation and its frequency
dependence. The comparison with experimental data taken at four different frequencies correspond-
ing to magnetic fields of 15, 175, 1070 and 3230 gauss confirms the absence of scalar interactions
and yields limits for the predominating translational diffusion. Correlation times at different tem-
peratures and distances of closest approach of spins are evaluated.

The dielectric studies in ether yield a single relaxation time which is attributed to the orientation
of the molecule as a whole. Diethoxyethane has a spectrum of dielectric relaxation times. The
dielectric relaxation times and also their activation energies are smaller than the correlation times
obtained by magnetic measurements. The viscosity is more closely related to the translational
diffusion of molecules than to the dielectric relaxation time. The results are discussed in terms of

the different mechanisms of motion.

In einer fritheren Arbeit! wurde aus Messungen
der dynamischen Kernpolarisation bei zwei ver-
schiedenen Frequenzen geschlossen, dal die Molekiil-
bewegung in vielen Losungen freier Radikale durch
einen translatorischen Diffusionsansatz ziemlich gut
beschrieben werden kann. Als Losungsmittel dienten
bei den fiir einen weiten Temperaturbereich durch-
gefithrten Untersuchungen Tetrahydrofuran, Di-
ithylenglykoldimethyldther und Dimethoxyéathan.
Unter Hinzuziehung einer dritten Meffrequenz konn-
ten die Ergebnisse bei Radikallosungen von Benzol,
Dimethoxymethan und Didthoxymethan im wesent-
lichen bestitigt werden 2. Lediglich Toluollésungen
zeigten bei tiefen Temperaturen ein komplizierteres
Bewegungsverhalten. Bei den verwendeten freien
Radikalen (verschiedene aromatische Ionenradikale

* Auszugsweise vorgetragen auf der Fachausschufltagung
»Hochfrequenzphysik“ der Deutschen Physikalischen Ge-
sellschaft, in Wiirzburg am 23. 4. 1965.

* Gegenwirtige Adresse: Freie Universitdt Berlin, III. Phy-
sikalisches Institut.

** Gegenwartige Adresse: EURATOM CCR, Magnetische Re-
sonanz, Ispra/Italien.

1 K. D. Kramer u. W. MiLLer-Warmurh, Z. Naturforschg.
19a, 375 [1964].

und Galvinoxyl) ergab sich in guter Naherung eine
vom Radikaltyp unabhingige Beschreibung der
Frequenzabhingigkeit der dynamischen Kernpolari-
sation und der Relaxation. Das Vorliegen einer
reinen Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen (Radi-
kal-) Elektronenspins und (Losungsmittel-) Protonen-
spins sowie das Auftreten einer im wesentlichen
voneinander unabhingigen Translationsdiffusion
von Radikal- und Lésungsmittelmolekiilen konnten
inzwischen auch von anderen Autoren aus Messun-
gen der dynamischen Protonenpolarisation bei zwei
sehr hohen Frequenzen® und aus Kernrelaxations-
studien * bestatigt werden.

Ahnliche Untersuchungen an Lésungen fluorierter
Fliissigkeiten haben indessen gezeigt, daB zwischen
den zu verschiedenen Molekiilen gehérenden Spins

2 K. D. Kramer, W. MiLLer-Warmute u. J. ScHiNDLER, J.
Chem. Phys. 43, 31 [1965].

3 R. R. Dwek, J. G. Kexwortay, D. F. S. Naruscy, R. E. Ri-
cHArDs u. D. J. Suieps, Proc. Roy. Soc. London, im Druck.

4 R. Hausser u. F. Noack, Z. Phys. 182, 93 [1964]. — K. H.
Hausser, G. J. Kricer u. F. Noack, Z. Naturforschg. 20 a,
91 [1965].
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auch skalare Wechselwirkungen auftreten konnen °.
Hieraus und aus den in letzter Zeit wiederholt be-
obachteten Losungsmitteleinfliissen auf die Elek-
tronenspinresonanzspektren freier Radikale kann ge-
schlossen werden, daf} die Diffusionsbewegung mehr
von der chemischen Struktur der beteiligten Mole-
kiile abhdngt als bisher angenommen wurde. Insbe-
sondere stellt sich die Frage, ob sich in gewissen
Fillen Solvatationskomplexe um ein Radikalmolekiil
oder -ion herum bilden, und inwieweit diese bei
den magnetischen Resonanzuntersuchungen erfafit
werden konnen. Die fiir die vorliegende Arbeit an-
gestellten Uberlegungen haben erwiesen, daB eine
Verfeinerung der theoretischen Beschreibung der
Mefergebnisse nur dann sinnvoll ist, wenn iiber
einen groflen Frequenzbereich mehr Mefpunkte fiir
den VergroBerungsfaktor der dynamischen Kern-
polarisation zur Verfiigung stehen als bisher, und
wenn die Genauigkeit verbessert werden kann. Dem
steht der relativ hohe Aufwand der Doppelresonanz-
spektrometer entgegen, die fiir jede Frequenz ge-
sondert aufgebaut werden miissen. In der vorliegen-
den Arbeit werden die in Magnetfeldern von 15,
175, 1000 und 3300 Gaul} auftretenden magneti-
schen Resonanzen untersucht. Wahrend die mit
skalaren Wechselwirkungen verbundenen Effekte in
einer nachfolgenden Arbeit besprochen werden sollen,
beschrankt sich die vorliegende Diskussion auf
magnetische Dipolwechselwirkungen, wie sie zwi-
schen Elektronen- und (Lésungsmittel-)Protonenspins
bisher ausschliefllich beobachtet wurden. An Mes-
sungen der Frequenz- und der Temperaturabhingig-
keit der dynamischen Protonenpolarisation in zwei
ausgewihlten Systemen — Galvinoxyl in Didthyl-
dther und BPA-Radikal in Didthoxydthan — soll
studiert werden, welche weitergehenden Schliisse
iiber die Molekiilbewegung gezogen werden konnen.

Der zweite Teil der Arbeit beschiftigt sich mit
einem Vergleich der aus den Kern-Elektronen-
Doppelresonanzuntersuchungen ermittelten Korrela-
tionszeiten fir die Molekiilbewegung mit anderen
physikalischen GréBen, die mit der Molekiilbewegung
in Zusammenhang stehen. Zu diesem Zweck wurden
die dielektrischen Eigenschaften und die Viskositaten
von Ather und Diidthoxyithan untersucht. In diesem
Zusammenhang werden die dielektrischen Eigen-
schaften von Ather und Didthoxyéthan diskutiert.

5 W. MiLLer-WarmvutH, Z. Naturforschg., im Druck.

K.D.KRAMER, W. MULLER-WARMUTH UND N.ROTH

1. Zur theoretischen Beschreibung
der dynamischen Polarisation in freien
Radikallosungen

Der Vergroflerungsfaktor der dynamischen Kern-
polarisation durch Overuauser-Effekt ist im statio-
ndren Zustand durch die Gleichung von ABracam
und SoromoN gegeben !

P[Py=1—g¢fsys/y1, (1)

P und P, bedeuten die beobachtbaren Kernspin-
polarisationen in An- und Abwesenheit des Hoch-
frequenzfeldes zur Anregung der Elektronenreso-
nanz, ys und y; die gyromagnetischen Verhaltnisse
der Elektronen- bzw. Kernspins. f bestimmt den
Anteil der Wechselwirkung mit den Elektronenspins
an der Gesamtrelaxation der Kernspins und wird
experimentell aus den Spin-Gitter-Relaxationszeiten
T, der Losung und Ty, des reinen Losungsmittels
gemessen:

le“Tl/Tm- (2)

Der Sittigungsparameter s folgt bei hohen Radikal-
konzentrationen einem einfachen Gesetz und laBit
sich durch Extrapolation auf unendliche Hochfre-
quenzleistungen gleich eins machen. Die Spezialfille
einer aufgelosten Hyperfeinstruktur, einer starken
inhomogenen Linienverbreiterung und eines schwa-
chen Magnetfeldes sind in fritheren Arbeiten be-
handelt worden ©.

Der Kern-Elektronen-Kopplungsparameter 1aft
sich durch eine Kombination von Ubergangswahr-
scheinlichkeiten zwischen den vier Zustdnden

|m59m1)=l+s_)a‘; I +)7‘ - _)’! - +)

des zeitabhingig gekoppelten Zwei-Spin-Systems aus-
driicken,

0 = (wy —wy) [ (wg + 2wy +wy) , (3)
wy=w(+— < — +),
wo=w(++<T - —),

w/=w(E+ZT 1 ).

Er enthdlt Aussagen tber die Art der Wechsel-
wirkung zwischen den Kern- und Elektronenspins
und iiber deren Relativbewegung. Die Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten kommen durch die magneti-
schen Kopplungen zwischen den Spins und die Zeit-

8 W. MiLLer-Warmuts, Z. Naturforschg. 15 a, 927 [1960]. —
J. Haver u. W. MirLer-WarmurH, Z. Naturforschg. 17 a,
1011 [1962].
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abhingigkeit der Verbindungsvektoren zweier Spins
r(t), des Kontaktkopplungsparameters A(¢) und
der Elektronenspins S(t) zustande. Als Ergebnis der
iiblicherweise angewandten Stoérungsrechnung fiir
die Zwei-Spin-Wechselwirkung im &dufleren Feld
werden die w; durch Spektraldichtefunktionen J;(w)
dargestellt, die von den Larmor-Frequenzen wg, w;
und von der speziellen Form der statistischen Zeit-
abhingigkeit der Wechselwirkungen abhéngen. Im
Falle einer isotropen Diffusionsbewegung der die
Spins tragenden Molekiile ergibt sich nach .

we'P = (7/5)ys? v R Jp (ws+wy),

wy PP = (371/10)ys®> y2h2 Jp (w)),

wyP'P = (6 72/5)ys® v h* Jp (ws—wy), (4)
wetk = (1/4) ] 4 (w5 + wp) .

Fiir o folgt daraus nach (3), wenn J(wgs*tw))
~ J(ws) wegen wg> w; gilt, und wenn ein ge-
nigend schneller Austausch zwischen den auf ver-
schiedene Weise gekoppelten Protonen besteht,

0,5Jp (ws) — (0,5/4 7 ys* y1® %) J 4 (ws)

€= 077D (ws) +0.3Jp (1) + (0,5/4 7 75?712 %) T 4(@s)
(5)

Fiir folgende spezielle Bewegungsmodelle wurden
explizit Spektraldichtefunktionen diskutiert .

a) ., Translationsbewegung®

Die die Kern- und Elektronenspins tragenden
Molekiile diffundieren unabhéngig voneinander in
der Flissigkeit. Es gelten Diffusionsgleichungen mit
den Diffusionskonstanten D; und Ds. Die maximal
mogliche Dipolwechselwirkung wird durch einen
kleinstméglichen Abstand d zwischen den Partner-
spins charakterisiert. Die Spektraldichtefunktionen
hiangen von der Korrelationszeit

— a _ @&
= 3(+Ds) 6D’ (6)
D = 4 (D;+Dg), ab. Sie lassen sich fiir 7, < Ty
(Elektronenspinrelaxationszeit) in der Form (Ng=
Elektronenspinkonzentration)

fﬁ(w)=§~]§§—’c~f(wn), f(0)=-172§ (7)

schreiben, worin f(w7,) eine maschinell ausge-
wertete Funktion bedeutet, die in ! dargestellt ist.

Sie wurde von PrerFEr explizit berechnet 7.

7 H. Prerrer, Ann. Phys. Lpz. 8,1 [1961].
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b) ., Rotationsbewegung*

Die Molekiile lagern sich zeitweilig zusammen
(z. B. in einer Solvathiille um das Radikal), so dal}
nur noch die Orientierung des Verbindungsvektors,
nicht aber seine Linge statistisch mit der Zeit
schwankt. Fiir die statistische Rotations-Taumel-
bewegung der Komplexe gilt eine Diffusionsglei-
chung mit der Diffusionskonstanten D, . Die Spek-
traldichtefunktion hiingt von der Korrelationszeit

Tr=az/(6 D,) (8)

ab (a = effektiver Radius des rotierenden Komplexes,
b =fester Abstand der Spins), und lautet fiir
Ty < Tle

R(w)= L 27 I
J5 (0) = axbd 14w’ J(0) 2768 " (9)
¢) Austausch

Die Wellenfunktionen von ungepaarten Elektronen
und Kernen iiberlappen sich zeitweilig, so dal} eine
skalare Kontaktwechselwirkung besteht, die durch
Diffusion, durch Austausch von solvatisierten Lo-
sungsmittelmolekiilen oder durch Elektronenspin-
bewegung zeitabhingig ist. Die Spektraldichtefunk-
tion kann man in der Form

La(w) =Wa(42h2) 27,
darstellen, worin W4 die Wahrscheinlichkeit be-
deutet, daf} ein Kernspin mit dem Radikal in Kon-
taktwechselwirkung steht.

(10)

T =T4 T/ (T4 +Ts)

hingt von den Korrelationszeiten von A4(#) und
S(¢) ab. (10) ist mit der von HusBarD fiir sein
»sticking model“ angegebenen Funktion identisch 8.
Hussarp hat neuerdings eine umfassende Theorie
vorgelegt, welche sich insbesondere mit skalaren
Wechselwirkungen beschaftigt.

Experimentell kann der Anteil der skalaren Wech-
selwirkung durch Messung des VergroBerungsfak-
tors bei tiefen Frequenzen und hohen Temperaturen
verhiltnismafig einfach ermittelt werden. Mit /4 =0
geht (5) fir wg7,, ws7, <1 in 0=0,5 uber.
Dieser Grenzwert wurde im Falle der Protonen-
polarisation bisher auch bei allen untersuchten
Systemen beobachtet. Die vorliegende Arbeit be-
schrankt sich deshalb auf reine Dipolwechselwirkun-

8 P.S. Hussarp, Proc. Roy. Soc. London, im Druck.
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gen, wahrend der allgemeine Fall (5) im Zusammen-
hang mit fluorierten Losungsmitteln weiter verfolgt
wird ®, fiir die sich 0(0)-Werte von 0,2 und kleiner
ergaben.

Wenn die Relaxation fiir einen Teil der Losungs-
mittelkerne vorwiegend durch einen mittels (7)
charakterisierten Mechanismus und fiir einen ande-
ren Teil durch (9) erfolgt, bildet sich eine einheit-
liche Relaxationszeit aus, sofern ein geniigend
schneller Austausch zwischen beiden Phasen existiert ?,
Prerrer hat unter dieser Voraussetzung die Pro-
tonenrelaxation in Losungen von Manganionen in

0,575 (ws)

Q:

K.D. KRAMER, W. MULLER-WARMUTH UND N.ROTH

Wasser und Methylalkohol behandelt, die sich durch
einen schwachen , Translationsanteil an der vor-
wiegend durch Ausdriicke der Art (9) beschriebenen
Gesamtrelaxationsrate auszeichnete 1. Bei Losungen
freier Radikale kann man dagegen von einer zur
Hauptsache translatorischen Relaxation ausgehen,
und es stellt sich die Frage, inwieweit mogliche
»Rotationsanteile“ EinfluB besitzen. Sofern sich
eine einheitliche Relaxationszeit ausbildet, 14t sich
auch o aus Anteilen ,translatorischer” und ,rota-
torischer® Spektralfunktionen zusammensetzen. Nach

(5) folgtdann (/4=0),

J%(COS,E}_]

14 WR 5o

JE (w5, 70) |

(11 a)

0,7J5 (ws) |1+ Wr

Hierbei wurde vorausgesetzt, dall die mittleren
Verweilzeiten der Protonen in den beiden Phasen
sehr viel kiirzer als ihre Relaxationszeit sind, und
dafl die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von
Protonen in der Solvatationsphase klein ist, Wy < 1.

Mit Wg=m Ns/N; (Ns, N; Konzentrationen der
Elektronen- und Kernspins, m Koordinationszahl
fir die Anlagerung von Kernspins an Radikale)

und (7) und (9) laBt sich (11 a) schreiben
05

0= o @t 1+Rafm) ron e 1P
T s te) 14 R (1f7e) r(ws, Te, Tr)
Darin bedeuten
r(w,t.,1,) = YA+otn?) (11¢)

(15/2) f(w 7c)
und R= (5md?) /(8 abS Nj).

r enthélt den verschiedenen spektralen Verlauf von
JBund J§ mit 7(0) =1, R miBt den relativen Anteil
der ,,Rotation®. Wenn man b ~ d =4 A (GréBenord-
nung von MeBwerten) und m/N; = 3,3-10722 cm?
annimmt, ergibt sich R =1, was die richtige Groflen-
ordnung sein diirfte. Im Gegensatz dazu ergab sich
bei der Hydratation in wéalrigen Losungen !,
d2~b=28A und m/N;=1,8-10"22cm?, d.h.
R=13.

In Abb.1 sind die Verldufe von o nach (11b)
fir R=1 und verschiedene 7,/7,-Verhiltnisse als
Funktion von wg 7, dargestellt.

9 J. R. Zivmermany u. W. E. Brirrin, J. Phys. Chem. 61, 1328
[1961].

10 H. Prerrer, Z. Naturforschg. 17 a, 279 [1962]. — R. Sper-
Line u. H. Prerrer, Z. Naturforschg. 19 a, 1342 [1964].

B (ws, 7r)

— T
IT (@s. rc)] +0,3 Jp (wr) [1+ WRr
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Abb. 1. Theoretische Frequenzabhiangigkeit des Kern-Elektro-
nen-Kopplungsparameters nach (11) fiir einige Spezialfélle:
reine Translation (I), R=1 und 7;/7,=0,01 (II), R=1 und
7¢/1¢=0,1 (III), R=1 und 7¢/7¢=1 (IV), R=1 und
7r/Te=10.

2. Experimentelles

Zur experimentellen Bestimmung von ¢ wurde
nach (1) P/P, durch Protonenresonanzmessungen
in An- und Abwesenheit des die Elektronenresonanz
anregenden Hochfrequenzfeldes H;. ermittelt. Aus
Messungen bei verschieden starkem Hj, wurde auf
s=1 extrapoliert. f wurde jeweils nach (2) fiir die
gleiche Frequenz und Temperatur wie P/P, gemes-
sen 1. Die Kern-Elektronen-Doppelresonanzspektro-

11 Fiir die Durchfiihrung der Spin-Echo Relaxationszeit-Mes-
sungen danken wir Herrn V. Printz.



MOLEKULBEWEGUNG IN FLUSSIGKEITEN UND LOSUNGEN. L

meter und Einzelheiten der MeBtechnik sind an
anderer Stelle beschrieben worden !2. Spektrometer
fiir folgende Magnetfelder und MeBfrequenzen wur-
den verwendet: 15,3 GauBB ¢ (Elektronenresonanz
44 MHz, Protonenresonanz 65kHz), 175 GauB '3
(493 MHz, 750 kHz), 1070 Gauf! (3,0 GHz;
4,5 MHz) und 3230 GauB 2 (9,0 GHz; 13,7 MHz).
Alle Messungen erfolgten bei fiinf bzw. sechs fest
eingestellten Temperaturwerten. Die Fehlergrenze
fiir o betriigt etwa = 5%.

Die Viskosititen wurden in einem OsTwaLpschen
Kapillarviskosimeter aus der DurchfluBgeschwindig-
keit durch eine Kapillare bestimmt. Die Eichung
erfolgte mit einer Flissigkeit bekannter Viskositat.
Die Viskosimeter befanden sich dabei in einem
durchsichtigen DeEwar-Gefafl und waren von einer
Kiihlfliissigkeit umgeben, die die gewiinschte Tempe-
ratur besal}. Zwischen den reinen Fliissigkeiten und
den Radikallosungen konnten keine mefibaren Unter-
schiede in der Viskositit festgestellt werden.

Um die Relaxationszeit der elektrischen Dipol-
orientierung tp zu bestimmen, wurde die Frequenz-
abhéngigkeit der komplexen Dielektrizitatskonstan-
ten ¢* =¢ —i¢’ gemessen. Hierzu wurden die di-
elektrischen Grenzdaten ¢, und ¢, ermittelt, und
zwar &, bei 50kHz, wihrend fiir ¢, die tbliche
Approximation iiber den Brechungsindex benutzt
wurde. Des weiteren standen im Mikrowellengebiet
noch MeBapparaturen bei den Frequenzen 9,37 GHz
und 19,4 GHz zur Verfiigung. Die bei diesen Fre-
quenzen verwendete Methode zur Bestimmung der
komplexen DK ist @hnlich der von Porey ange-
gebenen 4. Man variiert die Flissigkeitssdule eines
metallisch abgeschlossenen Hohlrohres und kann
durch Ausmessen des vor dieser Mefzelle ausge-
bildeten Stehwellenfeldes die jeweiligen komplexen
Eingangs-Widerstande der Zelle bestimmen, tiber die
" sich dann &* berechnen liBt.

ct

ClCHy OlCHy)
0 cH 0 c
CreHs)g C(CHs)
6v BPA

12 Fiir die Durchfithrung von Doppelresonanzmessungen dan-
ken wir den Herren J. Scuinorer und H. Gritzepiek.

13 H. Grirzeniek, K. D. Kramer u. W. MiLLEr-WarmuTH, Rev.
Sci. Instrum. 1965, im Druck.
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Zur Untersuchung dienten Diithyldther (DE),
C,H; — O — C,H; und Diidthoxyathan (DEE), C,H;
—0—C,H, — 0 —C,H; sowie freie Radikallésungen
dieser Verbindungen. Bei den Radikalmolekiilen
handelte es sich um Galvinoxyl (GV) und Bisdi-
phenylen-p-chlorphenylallyl (BPA)

Die Fliissigkeiten wurden sorgfiltig gereinigt,
fraktioniert destilliert, und fiir die magnetischen
Messungen in der ublichen Weise entgast.

3. MeBergebnisse fiir 0 und Diskussion

Die bei den vier Frequenzen und fiinf verschie-
denen Temperaturen in GV/DE-Lésungen gemes-
senen o-Werte sind als Meflpunkte in Abb.2 dar-
gestellt. Der Vergleich mit der Theorie (11) hat
davon auszugehen, daf} die Parameter R, 7, und 7,
unbekannt sind und erst aus den Mefldaten ermittelt
werden miissen. Wenn man annimmt, daf} die vorher
abgeschitzte GroBenordnung R =1 richtig ist, redu-
ziert sich diese Aufgabe auf einen Vergleich der
MeBpunkte mit den in Abb. 1 dargestellten Kurven
oder Zwischenkurven. Da das Verhiltnis 7,/7, sich
hochstwahrscheinlich stark mit der Temperatur
andert, sollte — sofern die Voraussetzungen von
Abschn. 1 richtig sind — zumindest fiir eine Tem-
peratur eine der KurvenI bis V die Meflpunkte be-
schreiben.

Alle fiinf MeBpunktserien entsprechen am besten
dem theoretischen Verlauf I. Bei hohen Tempera-
turen ist allerdings der Abfall der dynamischen
Protonenpolarisation auch fiir hohe Frequenzen so
gering, dal} eine Unterscheidung zwischen I, IT und
IT im Rahmen der Mefgenauigkeit nicht moglich ist.
Wenn aber ein meBbarer Rotationsanteil vorhanden
wire, sollte sich dieser bei tiefen Temperaturen
mindestens ebenso stark auswirken, da man fiir die
Rotation der relativ grolen Komplexe kaum eine
geringere Aktivierungsenergie als fiir die Trans-
lation der einzelnen Molekiile erwarten sollte.

Bei den BPA/DEE-Losungen besitzen die bei
sechs verschiedenen Temperaturen ermittelten MeB-
punkte, Abb. 3, insofern einen hoheren Aussagewert,
als der Abfall im untersuchten Frequenzbereich
schneller als bei DE erfolgt. Der Vergleich mit den
Kurven von Abb. 1 spricht auch hier eindeutig fir
die ,,reine Translationskurve® I.

14 S. Roserts u. A. v. Hieper, J. Appl. Phys. 17, 610 [1946].
— G. E. Croucw, J. Chem. Phys. 16, 364 [1948]. — ]J. P=.
Porey, Thesis, Delft 1955.
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Abb. 2. Mef3ergebnisse der Frequenzabhingigkeit der dyna-
mischen Protonenpolarisation in GV/DE-Losungen. Die o-
‘Werte wurden nach der im Text beschriebenen Methode ermit-
telt. Die (nicht eingezeichneten) mittleren Fehler der Einzel-
messung betragen etwa 5%. Die Messungen erfolgten an 3,1
-10—2-molaren Radikallosungen. Die eingezeichneten Kurven
entstanden durch moglichst gute Anpassung der Verldufe I
(Abb. 1) an die MeBpunkte.

Ubereinstimmend 1dBt sich fiir beide Losungen
folgern, daf der fiir die Zeitabhdngigkeit der Dipol-
wechselwirkungen entscheidende Bewegungsmecha-
nismus die voneinander unabhéngige freie Diffusion
der einzelnen Molekiile ist. Es lassen sich auch die
Grenzen dieser Aussage angeben. Der Beobachtung
entgehen wiirden Rotationsbewegungen, deren Kor-
relationszeit 7, im ganzen Temperaturbereich wesent-
lich kleiner als 0,017, ist. Dieser Fall erscheint
physikalisch unwahrscheinlich. Weiter wiirden sich
im Frequenzgang der dynamischen Polarisation
Rotationsanteile mit R <1 um so weniger aus-
wirken, je kleiner das 7,/7.-Verhiltnis ist. Da jedoch
die Messungen in allen Fillen bei (der in erster
Néherung sicher giiltigen) Annahme einer trans-
latorischen Diffusion d-Werte lieferten, die kleiner
als die Summe der beteiligten Molekiilradien waren,
kann b in Solvatkomplexen kaum grofler als d sein.
Das aber wire nach (11c) bei R <1 der Fall. —
Wihrend also in Radikallosungen von DE und DEE

der translatorische Diffusionsansatz weiterhin als

K.D.KRAMER, W. MULLER-WARMUTH UND N.ROTH

05
\%3%\
04 -0 Y \\\ NI\
TN
Q
03 91O\ -73%\ -51°} =229\ 15°\ 60°
02 \
o1 \ \\
: AN
10° 10° _—,0—,0— o o

@Ws

Abb. 3. MefBlergebnisse der Frequenzabhingigkeit der dyna-
mischen Protonenpolarisation in BPA/DEE-Losungen. Die
mittleren Fehler der Einzelmessung betragen etwa 5%. Die
Messungen erfolgten an 0,95-10—2-molaren Radikallosungen.
Die eingezeichneten Kurven entstanden durch moglichst gute
Anpassung der Verldufe I (Abb. 1) an die MeBpunkte.

die beste Approximation zur Beschreibung von
Relaxation und dynamischer Kernpolarisation an-
zusehen ist, konnen die bei Toluol beobachteten
Abweichungen 2 durch (11b) erklart werden. Das
soll im Zusammenhang mit Kernrelaxationsunter-
suchungen in einer nachfolgenden Arbeit gezeigt
werden 15,

In den Abb.2 und 3 sind die theoretischen
Kurvenverldufe so gut wie moglich durch die MeB-
punkte gelegt worden. Daraus ergibt sich fiir jede
Temperatur eine Korrelationszeit 7.. Die 7,-Werte
sind in Abb. 4 als Funktion von 1/T (T = absolute
Temperatur) dargestellt. Sie folgen in beiden Fillen
einem einfachen Aktivierungsgesetz, was eine weitere
Stiitze fiir die vorher diskutierten Folgerungen be-
deutet. Die Aktivierungsenergien betragen (2,21 0,1) -
kcal/Mol (DE) und (3,0%0,1) kcal/Mol (DEE).

SchlieBlich wurden die in die theoretische Be-
schreibung eingehenden minimalen Spinabstinde d
bestimmt. Dazu wurden die zur Messung von f so-

15 G. J. Kricer u. W. MiiLLer-WarmutH, in Vorbereitung.
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Abb. 4. Korrelationszeiten 7¢, die bei den einzelnen Tempe-

raturen zu den in Abb. 2 und 3 eingezeichneten Kurvenverlidu-
fen gehoren, sowie Mewerte der Viskositit 7.

wieso erforderlichen Relaxationszeitmessungen her-
angezogen und

1/Ty =1/T;— 1T},

gebildet. Aus den Melwerten wurde das Produkt
0°(1/NsTy’) bestimmt, fiir das nach Abschn. 1 mit

1T =wo+ 2w, +w,
gilt
0 [NsTy =6ays®y2 h?(z/d®) - f(ws 7). (12)

Die Auswertung von (12) fiihrte mit den MeB-
werten fiir o, 1/7," und 7, zu frequenz- und tempera-

turunabhéngigen Ergebnissen fiir d3. Daraus folgt
d=(4,310,1)A (DE) undd = (4,8 1+ 0,2)A (DEE).

4. Dielektrische Messungen

Zum Vergleich mit den Korrelationszeiten der
Bewegung und deren Temperaturabhingigkeit wur-
den — wie in 2. bereits besprochen — die Relaxa-
tionszeiten fiir die Orientierung der elektrischen

Dipolmomente der DE- und der DEE-Molekiile be-

stimmt.
Didathyldther (DE)

Die MefBergebnisse fiir &), ¢, & und ¢ sind
in Tab. 1 eingetragen. Uber die Grenzdaten &, und
£ 1aBt sich unter Benutzung der gemessenen Dichte
00,4y =0,7135 g/cm?® das elektrische Dipolmoment

16 'W. Onsacer, J. Amer. Chem. Soc. 58, 1486 [1936].

17 K. S. Cote u. R. H. Cotg, J. Chem. Phys. 9, 341 [1941]. —
D. W. Daviosox u. R. H. Core, J. Chem. Phys. 12, 1484
[1951]. — R. H. Cotk, J. Chem. Phys. 23, 493 [1955].
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nach Onsacer 16 berechnen. Es ergibt sich tempera-
turunabhéngig zu 1,45 D. Zur Untersuchung des
dielektrischen Relaxationsverhaltens wurde die Ab-
sorptionsgroBe ¢”7/S (S = &y — ) gegen die Wellen-
lange 4, aufgetragen. Die MeBwerte (Abb.5 zeigt
fiir zwei Temperaturen Beispiele) sind Punkte einer
DeBye-Kurve, die fiir eine einheitliche Relaxations-
zeit gilt.

¢ 20=32,00mm Ao=15.37 mm | ™
°C | €o ’ ’ s o £29 | ps
s e el e |e
— 50 ‘ 5,85 5,13 | 1,21 j 4,65 1,86 ‘ 1,950 | 6,00
— 40| 5,56 | 5,00 1,03 | 4,54 1,61 | 1,935 ‘ 5,20

—30 536 492 0830 450 1,41 1,920 4,30
—20 515 | 4,80 0,750 4,47 125 1,905 4,02
—10 495 | 465 0655 4,43 114 1,890 3,71

0 | 475 | 4,56 0,535 | 4,33 0,945 1,875 3,18
+10) 455 | 430 0435 426 0810 1.860 2,81
420 4,36 | 4,14 0,330 | 4,10 0,675 1,845 244
+30} 4,16 J 3,97 ‘0,2851 3,93 0,565 1,830 2,12

Tab. 1. Die MeBwerte ¢, , &, & und ¢, in Abhdngigkeit von
Temperatur und Frequenz und die aus ihnen gewonnenen Re-
laxationszeiten 7p des Didthylathers.
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Abb. 5. Die Desye-Kurven fiir +10 °C (®) und —50 °C (0),
aus denen beim Didthyladther die kritischen Wellenldangen und
Relaxationszeiten gewonnen wurden.

Mit Hilfe der Dispersions- und Absorptionsgrofen
kann man zusitzlich die Core-Kreise!? in die ¢,
¢”-Ebenen einzeichnen. Dabei liegen alle MeBpunkte
auf Halbkreisen, deren Mittelpunkt sich auf der
Abszisse befinden. Auch das weist auf eine einheit-
liche Relaxationszeit hin. Uber beide Darstellungen
wurden die gleichen Relaxationszeiten 7, gewonnen,
die in Tab.1 eingetragen sind. Die Ergebnisse
stehen in Ubereinstimmung mit zwei MeBpunkten
von Smytu 18, der bei +4 °C und 25 °C ebenfalls
eine einheiiliche Relaxationszeit gefunden hat.

Didthoxydthan (DEE)

Die dielektrischen MeBergebnisse sind in Tab. 2
zusammengestellt. Mit Hilfe der Dichte 05y

18 G. B. Raramany, A. J. Curts, P. L. McGeer u. P. C. SuyTs,
J. Chem. Phys. 25, 413 [1956].
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=0,8352 g/cm® wird wieder das elektrische Dipol-
moment berechnet, das sich hier als von der Tempe-
ratur abhidngig erweist. Es steigt von 1,38 D bei
—50°C auf 1,51 D bei +30°C an. Dies deutet
auf eine Flexibilitat des Molekiils hin, die sich auch
in der elektrischen Dipolorientierung durch ein
Relaxationsspektrum zeigen kann.

¢ | 2o =32,00mm | Ay = 15,37 mm
S | ®T T T T =
| & & & &
— 50| 4,64 2,88 0,570 2,58 | 0,452  2.020
—40 | 4,52 2,89 0,640 2,61 0,546 | 2,005
— 30| 440 2091 0,680 2,64 | 0,590 | 1,990
— 20| 4,28 3,03 0,765 2,66 = 0,648 ‘ 1,975
— 10| 4,17 3,05 0,862 2,71 0,716 | 1,960
0! 4,07 3,14 0,855 2,74 0,712 | 1,945
+ 10 3,97 3.26 0,796 | 2,76 0,685 | 1,930
+20 3,90 3,33 0,740 2,79 0,670 | 1,915
+30 3,84 | 339 | 0695 = 281 0,625 | 1,900
Tab. 2. &, ¢, ¢ und &, in Abhidngigkeit von Temperatur

und Frequenz des Didthoxyéthans.

Triagt man wieder ¢’/S iiber A, auf, so erhilt
man hier keine Deye-Kurven, d. h. das Relaxations-
verhalten ist nur mit mehreren Relaxationszeiten zu
beschreiben. Um erste Aufschliisse iiber das Relaxa-
tionszeit-Spektrum zu erhalten, wurden die MeB-
ergebnisse wieder in der ¢, ¢’-Ebene dargestellt.
Beispiele fiir +10°C und —50°C zeigt Abb. 6.

1.0,

+10°C
05

-50°C
)’

fo Eo1 3 4 5
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Abb. 6. Die Core-Kreise fiir Didthoxydthan bei den Tempera-
turen von +10 °C (®) und —50 °C (0).

Wie auch bei allen anderen Temperaturen stellt man
hierbei fest, dall fiir ein erstes langwelliges Ab-
sorptionsgebiet, das mit den benutzten Melfrequen-
zen gerade erfaflit wird, immer ¢.;>np® gilt. Es
muf} daher beim DEE noch ein weiteres Relaxations-
gebiet mit kiirzeren Relaxationszeiten geben, tiber
das man jedoch nur durch Messungen im unteren
Millimeterwellenbereich nidhere Aussagen erhalt.

Aber auch zu dem aufgrund unserer MefBergeb-
nisse abgespalteten ersten langerwelligen Absorp-
tionsgebiet gehort nur im Temperaturintervall von
0° — 30 °C eine einheitliche Relaxationszeit, die man
der rotatorischen Bewegung des ganzen Molekiils
zuordnen wird. Nur bei diesen Temperaturen liegen
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namlich die MeBpunkte (Abb.6) auf einem CoLe-
Kreis mit dem Zentrum auf der &-Achse. Die aus
diesen Kreisen gewonnenen Werte sind in Abb.8
als schwarze Punkte eingezeichnet. Unterhalb von
—10° ist durch die MeBpunkte nur ein CoLe-Kreis
zu ziehen, dessen Zentrum unterhalb der Abszisse
liegt. Danach tragen bei diesen Temperaturen selbst
zu dem ersten langwelligen Absorptionsbereich schon
molekulare Vorgdnge mit unterschiedlichen Relaxa-
tionszeiten bei. Uber die molekularen Einzelprozesse
sind dabei aufgrund der bisherigen Messungen keine
weiteren Aussagen moglich. Aus dem erhaltenen
Core-Kreis kann man lediglich eine mittlere Relaxa-
tionszeit dieses Gebietes angeben, die nur unter Vor-
behalt gemeinsam mit Werten von oberhalb 0 °C
in einer Diskussion verwendet werden kann.

5. Diskussion

Die durch die Korrelationszeit 7., die dielektrische
Relaxationszeit tp und die makroskopische Viskosi-
tat 7 beschriebenen Bewegungsvorgédnge sollen an-
hand der Gleichung von Eyring 9

T k% exp (AU/RT — AS/R) (13)
verglichen werden, indem In(z7) gegen 1/T auf-
getragen wird (Abb.7 und 8). Die Aktivierungs-
energie AU entspricht den Potentialschwellen, die
das Molekiil bei Platzwechselprozessen zu iiberwin-
den hat. Die Aktivierungsentropie AS ist mit der
Zahl der Ordnungszustinde in der Flussigkeit in
Zusammenhang zu bringen. Die Linearitat der Ver-
liufe von 7,7 und % bei Ather (Abb.7) weist
darauf hin, daB diese GroBen einem einheitlichen
Bewegungsmechanismus zugeschrieben werden diirf-
ten, was fir 7, schon nach Definition gelten sollte.
Fir 7, T gilt diese Aussage ebenfalls, wenn man
eine etwas groflere Streuung der einzelnen Mef-
punkte in Rechnung stellt. Die Aktivierungsenergien
betragen in dieser Darstellung AU (7. T) = (1,8
+0,1) kcal/Mol, AU (n) = (1,7510,05) kcal/Mol
und AU (tp T) = (1,3 £ 0,1) kcal/Mol.
Didthoxyédthan besitzt ein komplizierteres Be-
wegungsverhalten. Auller 7 T ist auch % in Abb. 8
keine Gerade, was auf die Beteiligung mehrerer
Mechanismen hinweist. Nur fiir 7, T 1afit sich eine
einheitliche Aktivierungsenergie AU (7. T) = 2,5
19 H. Evring, J. Chem. Phys. 4, 283 [1936]. — S. GrassToNE,

K. Lamrer u. H. Evrine, Theory of Rate Processes, Mc-
Graw-Hill, London 1941.
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Abb. 7. Die Temperaturabhingigkeit von 7¢ T und 7p T sowie
7, T und 7; T fiir Diathyldther, x rp-MeBwerte von SmyTH.
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Abb. 8. Die Temperaturabhéngigkeit von 7¢ T, 7p T, 7,, T und
77 T fiir Didthoxyithan.

+0,1) kcal/Mol angeben. Das ist als gewisse Be-
staticung fiir die Giltigkeit der Folgerungen von
Abschn. 3 zu werten.

In der Literatur sind viele Versuche gemacht
worden, # und 7p miteinander in Beziehung zu
setzen. Als spezielles Modell diente dazu meist der
Ansatz von DEBve, das polare Molekil durch eine
starre Kugel zu ersetzen, die im Medium der Vis-
kositat # statistisch rotiert. Die resultierende Be-
ziehung

w=39V/(kT), (14)

in der V' das Volumen des Molekiils bedeutet, liefert
im allgemeinen zu grofle 7. Um den richtigen Wert
zu erhalten, hat man versucht, formal kleinere
Volumina einzufiihren, was nicht unverninftig er-
scheint, wenn die Dipolorientierung vorwiegend
durch Rotation um eine langere Kettenmolekiilachse
erfolgt. Ein anderer Versuch, in (14) anstatt der
mefBbaren makroskopischen Viskositat einen (kleine-
ren) Mikroviskositatskoeffizienten einzufiihren, be-
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deutet physikalisch gerade das, worauf die vor-
liegenden Ergebnisse hinweisen: Die makroskopische
Viskositdt enthilt nicht nur den inneren Reibungs-
widerstand gegen Rotation, sondern vor allem auch
den (groBeren) gegen Translation der Molekiile.
Bei der Einbeziehung von 7, in den Vergleich
bleibt zu bedenken, daB sich 7. nach (6) auf die
translatorische Diffusion von zwei verschiedenen
Molekiilen bezieht. Wenn man den Einflul der
MolekiilgroBe auf die Diffusion durch den Ansatz

Dy/Ds=VVs/V:

(Vs Volumen des Radikal-, V; des Losungsmittel-
molekiils) beriicksichtigt, und fir den Diffusions-
koeffizienten die Beziehung von Stokes-EINsTEIN

D;=kT/(67na) (15)

benutzt, so folgt fiir den effektiven Diffusionskoef-
fizienten in (6)

D=t D1+ 7yvs) = kT LHVVIVs
67 V6ﬂ2 Vi

(16)

Der ,,starre Kugelmolekiilradius® a; ist darin durch
das Molekiilvolumen ¥} ausgedriickt, da dieses rela-
tiv gut bekannt ist. Die durch (16) und (6) her-
gestellte Beziehung zwischen Viskositdt und Korre-
lationszeit ist in den Abb. 7 und 8 als 7, eingetragen,
wobei fiir 7 die MeBwerte von Abb.4 und fiir d?
die in 3 angegebenen Daten eingesetzt sind. Die
Molekiilvolumina sind aus den SrtuarT-BRIEGLEB-
schen Kalottenmodellen zu ¥V;=56,3A3 (DE),
Vs=311,3 A3 (GV), V;=85,2 A3 (DEE) und
Vs =305,6 A3 bestimmt worden. Eine weitere Mog-
lichkeit zur Priifung von (16) und zur Diskussion
der Ergebnisse bietet die unabhiangige Messung von
D; . Bei einer Temperatur von 25 “C ergaben sich 2°

fiir DE : D;= (4,6 £0,6) 1075 cm?/s,
fiir DEE: D;= (2,210,2) -107% cm?/s.

Diese Meflpunkte wurden unter Anwendung des
ersten Teils von (16) und bei Benutzung von (3)
mit den experimentellen d-Werten als 7;7 in die
Abb. 7 und 8 eingetragen.

Die Ergebnisse fiir Didthylather (Abb.7) weisen
darauf hin, daf alle 77 durch einfache Bewegungs-

vorgdnge der Molekiile erkldrt werden konnen.

20 Herrn Prof. Dr. H. Prewrer, Universitdt Leipzig, sind wir
fiir die freundlicherweise mit einer Kernresonanz-Impuls-
methode durchgefiihrten Messungen der Selbstdiffusions-
Koeffizienten zu ganz besonderem Dank verpflichtet.
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Wahrend 7, T einer Translationsdiffusion zugeordnet
werden kann, charakterisiert 7p 7 die Rotations-
diffusion der Molekiile. Es ist deshalb nicht ver-
wunderlich, daB} 7p kleiner ist und auch eine ge-
ringere Aktivierungsenergie besitzt; denn zur Rota-
tion braucht man sicher weniger Energie als zur
Verschiebung des gleichen Molekiils. Die Viskositat
schlieBlich erweist sich als im engen Zusammenhang
mit der translatorischen Diffusion stehend. Daf} #
die gleiche Aktivierungsenergie wie 7,7 hat, und
dafl (16) zu einer so iiberraschend guten Uberein-
stimmung in den Verldufen fiihrt, diirfte mit einiger
Sicherheit fiir den gleichen Mechanismus sprechen.

Diathoxyéthan ist von Natur aus ein komplizier-
teres Molekiil, und es verwundert nicht, wenn sich
das in 7p und % widerspiegelt (Abb.8). Indessen
neigt es ebenso wenig wie Ather zu Komplexbildun-
gen mit gelosten Radikalen, und 7. charakterisiert
wiederum den einfachen translatorischen Diffusions-
mechanismus der Molekiile, in Ubereinstimmung
mit Messungen des Selbstdiffusionskoeffizienten D;:
Trotz des uneinheitlichen Verlaufes von 7, ist auch
hier (16) im Mittel recht gut erfiillt. » diirfte dem-
entsprechend wieder vorherrschend durch Molekiil-
translation bestimmt sein, wahrscheinlich mit einer
geringen Rotationsbeimischung.

Ergebnisse an zwei speziellen Systemen haben
gezeigt, daf} die mit magnetischen und dielektrischen
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Methoden gemessenen Korrelationszeiten verschie-
denen Bewegungsformen zuzuordnen sind und sich
daher gegenseitig erginzen. Viskositit und Dif-
fusionskoeffizient konnen die tatsdchlichen Korre-
lationszeiten der translatorischen Diffusion aufler-
ordentlich gut approximieren, wenn man fiir d die
experimentellen Werte einsetzt. Derartig einfache
molekiilphysikalische Interpretationen wie die Be-
ziehung (15) stellen eine gute Naherung dar. (16)
beschreibt den effektiven Diffusionskoeffizienten zur
Berechnung von 7, recht gut, wie auch die Aus-
wertung von Daten zeigt, die an anderen Systemen
gewonnen wurden. Es bleibt zu beachten, daf} fiir d
immer der Mellwert genommen werden sollte, da —
im Gegensatz zu einer fritheren Interpretation! —
d systematisch kleiner als die Summe der effektiven
Molekiilradien ist. Wahrend die Beschreibung der
Translationsdiffusion durch die Bewegung von star-
ren Kugeln im viskosen Medium also eine verniinf-
tige Ndherung bedeutet, erscheint es wenig sinnvoll,
die gleiche Viskositat tiber den (15) entsprechenden
Ansatz (14) mit 7p in Beziehung zu setzen.

Herrn Prof. Dr. G. Kraces vom Physikalischen In-
stitut der Universitit Mainz sind wir zu besonderem
Dank fiir seine tdtige Hilfe bei der Interpretation der
dielektrischen Mefergebnisse verpflichtet.



