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The magnetic interaction between the electronic magnetic dipole moment of molecular oxygen
dissolved in water and water protons has been investigated by measuring the nuclear magnetic
proton relaxation times and their dependence upon oxygen pressure (10~2—200 at), upon the
proton Larmor frequency (0.45—160 Mc) and upon temperature (20 °C—300 °C). The results are
interpreted in terms of microscopic correlation times. The dipolar interaction, which is dominant,
appears to be modulated in time mainly by the correlation time 7g of the O, electron spin. At
25 °C we obtain 7g=(1%0.4) -10~!* sec for the O, spin correlation time and d=2.87%0.15 &
for the effective distance of nearest approach between electron and proton spin. The value for the
translational correlation time 7p = 1.3:10— 1! sec at 25 °C, somewhat larger than in pure water,
might suggest a weak, short-lived bonding between O, and H,0.

Messungen magnetischer Kernrelaxationszeiten,
besonders ihrer Dispersion (Frequenzabhingigkeit),
ermoglichen die Bestimmung mikroskopischer Kor-
relationszeiten und StrukturgréBen der untersuch-
ten Substanz. LaBt diese sich magnetisch als En-
semble unabhingiger Zwei-Spin-Systeme beschrei-
ben, so kann die Auswertung der Messungen recht
vollstandig durchgefiihrt werden!. Wird in einem
solchen System die Relaxation des untersuchten
Kernspins I ausschlieflich durch dipolare Wechsel-
wirkung mit Elektronenspins S; herbeigefiihrt, so
muf} das zur Auswertung zugrunde gelegte dynami-
sche Modell fiir die Kern — Elektron-Wechselwirkung
neben Konstanten noch die zeitabhingigen Verbin-
dungsvektoren 11s;(¢) von Kern- und Elektronen-
spins sowie die Spinvektoren S;(¢) enthalten .

Bei den haufiger untersuchten Protonenrelaxa-

Abb. 1. Bewegungsmodell fiir Kern— Elektron-Wechselwir-

kung in Losungen. 1a) Rotation um das Zentralion und

Schubkurbelbewegung relativ zu den anderen Elektronen-

spins. 1 b) Schubkurbelbewegung relativ zu allen Elektronen-
spins. — — — — Diffusionswege von / und S.

1 R. Hausser u. F. Noack, Z. Phys. 182, 93 [1964].

tionszeiten wéBriger Losungen paramagnetischer
Ionen wird das dynamische 2-Phasen-Modell der
Abb. 1 verwendet: jedes Proton kann sich entweder
in der Hydrathiille eines Ions (Abb. 1 a) oder auBer-
halb im Lésungsmittel (Abb. 1b) aufhalten. Im er-
steren Zustand fiihrt der Verbindungsvektor 1;s, (¢)
eine statistische Rotation aus (Hauptanteil der Pro-
ton — Elektron-Wechselwirkung), wihrend die zu
den Ionen aullerhalb der betrachteten Hydrathiille
fihrenden Vektoren 175;(¢) miti=2, 3, ... eine Art
Schubkurbelbewegungen beschreiben, die sich aus
der schon genannten statistischen Rotation und der
durch Diffusion bewirkten Translation der Hydrat-
komplexe zusammensetzt. Im zweiten Zustand (Abb.
1b) fiihren alle Vektoren 1:5;(¢) (i=1,2,3,...)
solche statistischen Schubkurbelbewegungen aus,
entsprechend der Rotation des freien Wassermole-
kiils um seinen Schwerpunkt und der relativen Trans-
lation der paramagnetischen Ionen gegen das Was-
sermolekiil. Die Spins S;(z) sind in beiden Phasen
durch Prizession periodisch und durch Umklapp-
prozesse statistisch zeitabhingig. Damit die unter-
suchte Substanz eine einheitliche Relaxationszeit
besitzt, mul3 zwischen beiden Zustinden der Abb.1
ein geniigend schneller Protonenaustausch stattfin-
den, z.B. durch statistischen Platzwechsel. Dies ist
experimentell nachpriifbar und meistens erfiillt.

Alle statistischen Bewegungen sollen normalen
Diffusionsgleichungen gehorchen 2; sie werden durch

2 A. Asracaym, The Principles of Nuclear Magnetism, Claren-
don Press, Oxford 1961.
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KERNMAGNETISCHE RELAXATION IM SYSTEM H,0-0,

Korrelationszeiten 7go, (Rotation), 7p (Translation),
75 (Relaxation von S) und 7y (statistischer Aus-
tausch von Wassermolekiilen) gekennzeichnet.

Wie Messungen an Losungen freier Radikale! 3
ergeben haben, wird dort im Gegensatz zu Ionen-
l6sungen nur eine einzige Phase nach Abb. 1b be-
notigt; dies zeigt das Fehlen der Solvatation.

Fiir den Fall fehlender Umklappprozesse, also fiir
7g— oo, sind Intensitatsspektren der in Abb. 1
skizzierten Bewegungen berechnet worden ! 24, fiir
endliche Werte von 75 liegen dagegen explizite For-
meln nur fiir reine Rotation und reine Translation 5,
nicht fiir die daraus zusammengesetzte Schubkurbel-
bewegung vor. Letztere wird vielmehr bei Kern—
Elektron-Wechselwirkung allgemein als Translation
behandelt; die Vernachldssigung des Rotations-
anteils diirfte vielfach nur eine kleine Korrektur
ergeben. Nicht beriicksichtigt werden auflerdem Kor-
relationen zwischen den Bewegungen der verschie-
denen Vektoren vom gleichen Proton zu verschiede-
nen Elektronenspins; sie kénnen z.B. durch die
Translationsbewegung des H,0-Molekiils in Abb.
1b, die ja fir alle Vektoren 1s; dieselbe ist, teil-
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weise korreliert sein. Rechnungen an allerdings spe-
ziellen Mehrspinsystemen ¢ zeigen, daB} sich nur ge-
ringfiigige Korrekturen ergeben.

In der vorliegenden Arbeit wird in Wasser ge-
l6ster molekularer Sauerstoff als elektronischer
Wechselwirkungspartner der Wasserprotonen unter-
sucht. Seine linienverbreiternde Wirkung 78 ist vor
allem in der hochauflésenden Spinresonanz schon
lange geldufig; quantitative Untersuchungen liegen
von MiLLER-WarmuTH ? fiir die Elektronenresonanz,
von Grurorro und Mitarbb. 10 fiir die Kernresonanz
vor.

I. Theoretische Grundlagen

Es wird angenommen, dal in Wasser geloster
Sauerstoff keine mit Ionenlosungen vergleichbar sta-
bile Hydrathiille bildet. Daher wird wie bei Radi-
kallosungen ! 3 das Bewegungsmodell der Abb. 1b
in isotroper Form verwendet. Der Rotationsanteil
der Schubkurbelbewegung sowie Korrelationen ver-
schiedener Bewegungen bleiben im folgenden unbe-
ricksichtigt.

Dann gilt 3 fiir die Kernrelaxationszeiten T; und T:

1 1

’1';1’=’2712}’s2h25(5+1){31(w1) +71(ws) },

L Ly RS(S+1){21(0) +31(w) + ¥ I(ws)}.

= 2

(1)

(1, ys», ®1, wg gyromagnetische Verhéltnisse und Larmor-Frequenz von Proton und Elektronenspin S,
h Prancksche Konstante). Die Intensitdtsfunktion /(w) lautet5:

87 Ngtg® 2 3utv—1® | Sutv—10u® 3408
10) = G deyroregy 18 078+ Ty (@+0%)?
—9y | BuvP—u®)sin2u+ Bu*v—1° cos2u 9. (duv*—4udv) sin2 u— (u4—6i21)‘-’+v4)7pois 2u
o u+0? + (u®+0?)3
W—10u® v®*+5uv?) sin2u— (5 utv—10 u2 3+1%) cos 2 u
+ (2)
(u2+02) 3
mit mit den Diffusionskoeffizienten D; und Dg von
2 _ 3" (1110272, 7.1)|" Kern- und Elektronenspin bzw. der zugehérigen
(v) 27 T TS (+) i - s ; ;
s Molekiile verkniipft werden ®; g ist mit der als iso-

(Ns Zahl der Spins S pro cm3, d minimal méglicher
Abstand zwischen Proton und Sauerstoffspin, @ Fre-
quenz). Die Korrelationszeit rp kann durch

7 =d*/[3(D;+Ds)]

3 K. H. Hausser, G. J. Kricer u. F. Noack, Z. Naturforschg.
20 a, 91 [1965].

4 P. S. Hussarp, Phys. Rev. 131, 275 [1963].

5 H. Prerrer, Ann. Phys. Leipzig 8, 1 [1961].

8 H. Scuneiper, Ann. Phys. Leipzig 13, 313 [1964].

trop angenommenen Relaxationszeit der Elektronen-
spins identisch.

Gl. (2) wurde bisher nur fiir die einfachen Grenz-
fille der reinen Translation (73— o), der reinen

7 F. Brocu, W. W. Hansex u. M. Packarp, Phys. Rev. 70, 474
[1946].

8 K. H. Hausser, Naturwiss. 47, 251 [1960].

9 W. MiLLer-Warmuts, Z. Naturforschg. 18a, 1001 [1963].

10 G. Curarorri, G. Crristiant u. L. Grurorro, Nuovo Cim. 1,
863 [1955].
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Abb. 2. Darstellung von Gl. (1) mit der Intensitdtsfunktion Gl. (2).
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KERNMAGNETISCHE RELAXATION IM SYSTEM H,0—O0,

Elektronenrelaxation (tp— ) und fiir w — 0 aus-
gewertet 5. Fiir das hier untersuchte System sind
diese Einschriankungen zunichst nicht gerechtfertigt,
da 75 und 7p in derselben GroBenordnung erwartet
werden. Es wurde daher mit der Rechenmaschine
TR 4 des Recheninstituts der TH Stuttgart die voll-
stindige numerische Auswertung fiir einen ausrei-
chenden Parameterbereich durchgefiihrt. Abb. 2 zeigt
die Ergebnisse fiir Ty in einer fiir die Auswertung
von gemessenen Kurven geeigneten Form *. Damit
sich eine Kurvenschar mit nur einem Parameter,
nimlich dem Verhiltnis 75/7p ergibt, wird nicht T,
gegen wy, sondern T, 7s/c gegen wg s aufgetragen.
Die GroBe ¢ hat die Bedeutung

90 a3

= Byyg RS als

T (3)

Man erkennt in Abb. 2, wie die ausschlieBlich durch
75 erzeugte Dispersionskurve (zs/tp=0) allmihlich
in die reine Translationskurve (7s/tp— o) iiber-
geht. An Hand von Abb. 2 lassen sich einige fiir die
Auswertung gemessener Dispersionskurven wichtige
Feststellungen treffen. Versucht man eine experi-
mentelle Kurve einer theoretischen Kurve zuzuord-
nen, so ist das wegen des Meffehlers nicht eindeutig
moglich, z.B. sind die Kurven fiir den Bereich
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75/tp = 0,4 bis 75/tp =0 bei dem heute meist an-
gegebenen Fehler von *4% nicht voneinander un-
terscheidbar. Die Korrelationszeit 7g kann dadurch
bis zu 607% falsch bestimmt werden, der Spinabstand
d bis zu 77. Soll umgekehrt 75 im genannten Para-
meterbereich auf 10% genau gemessen werden, so
muB die T;-Messung auf mindestens 1% genau sein.
Sind héhere Werte von wg 75 experimentell zuging-
lich, so da} man das Dispersionsgebiet an der rech-
ten Seite der Abb. 2 erreicht (w;7g=1), so sind
die einzelnen Kurven besser unterscheidbar. Bei
wilrigen Losungen gelingt dies jedoch normaler-
weise nicht.

II. Experimentelle Ergebnisse

Die Messungen wurden mit konventionellen Im-
pulsverfahren und mit z. Tl. an anderer Stelle! be-
schriebenen Apparaturen ausgefithrt. Der Mef3fehler
fur Ty ist £ 5%, fiir T, unterhalb 0,1 s 5%, ober-
halb +10%, der Temperaturfehler =1 °C. Abb. 3
zeigt die Protonenrelaxationszeiten T; und T, bei
verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen. Bei der
Umrechnung von O,-Druck in O,-Konzentration im
Wasser miissen bereits erhebliche Abweichungen
vom Henryschen Gesetz berticksichtigt werden 11713,

107 1 10 100 =
1 o l0 : f v 0,-Druck [at]
T
[ed)
T,
T e o o)
Tt
]
1 Ry
R
Q\
° \%
’ A Abb.3. Abhingigkeit der Pro-
tonenrelaxationszeiten Ty, T,
< in Wasser vom Sauerstoffge-
halt, bei 26%£1°C und 28
5 o T MHz. x: Werte von Gru-
10 107 10 10 10 T Lorto 1%, umgerechnet auf
S wanr 26 °C und 28 MHz.

* Ergebnisse fiir T, werden im folgenden nicht in dieser aus-
fiihrlichen Form benétigt. Tabellen fiir 7(w), Ty und T,
mit feinerer Abstufung der Parameter stehen einigen In-
teressenten gerne zur Verfiigung.

Handbook of Chemistry and Physics, Chem. Rubber Publ.
Co., 44th Edition, Cleveland, Ohio.

H. A. Pray, C. E. Scaweickert u. B. H. Mix~ich, Ind. Eng.
Chem. 44, 1146 [1952].

L. M. Zoss, S. N. Svciv u. W. L. SissirT, Trans. Amer. Soc.
Mech. Engrs. 76, 69 [1954].
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Abb. 4. Frequenzabhingigkeit der Protonenrelaxationszeiten T, T, in sauerstoffhaltigem Wasser bei 25+ 1 °C. Die Werte
sind beziiglich Losungsmittelrelaxation korrigiert, und, soweit nicht bei 21 at O,-Druck gemessen, auf diesen Druck umgerechnet.
theoretische Kurve aus Abb. 2 fiir 7g/tp=0; — — — fiir 7g/rp=1. Der Pfeil gibt die Lage der Dispersionsstufe an

((D S Ts= 1) .

bei 200 at sind es etwa 30%. Der Sauerstoff wurde
durch Kupferrohr in das mit Araldit in ein Kupp-
lungsstiick aus Messing eingeklebte Probenglas ge-
leitet. Ausgesuchte Glasrohre mit Aufllendurchmes-
sern von 8 mm und 2,5 mm Wandstédrke ertrugen in
dieser Anordnung oft bis 200 at. Bis zur Gleichge-
wichtseinstellung der O,-Konzentration im Wasser
muflite 5—10 Stunden gewartet werden. Fiir O,-
Drucke unterhalb 1 at wurden N, — O,-Gemische mit
hoherem Totaldruck verwendet. Der auf der Probe
lastende Druck beeinfluflt die Relaxationszeiten noch
nicht direkt, wie mit N,-Gas bis 50 at nachgepriift
wurde.

In Abb. 4 ist die Frequenzabhingigkeit der Pro-
tonenrelaxation wiedergegeben, alle Werte sind be-
ziiglich der reinen Losungsmittelrelaxation korri-
giert, die bei 1 at O, gewonnenen Ergebnisse sind

L,

zum Vergleich mit den bei 21 at gemessenen Werten
auf diesen Druck umgerechnet. Wegen der bei nied-
rigen Frequenzen erforderlichen grollen Proben-
volumina konnte bei noch hoheren Drucken nicht
gearbeitet werden.

Die Temperaturabhangigkeit von Ty s (Abb. 5)
wurde in einem mit 140 at Sauerstoff-Stickstoff-Ge-
misch gefiillten Druckmefkopf!* untersucht. Zum
Druckausgleich diente eine Kapillaréffnung am Pro-
benrohrchen. Die Einstellung des temperaturabhén-
gigen Losungsgleichgewichts bendtigt jeweils einige
Stunden. Der hohe Totaldruck setzt den Siedepunkt
herauf und erweitert damit den Mefbereich. Die T-
Werte steigen bei hohen Temperaturen steil an, weil
der Wasserdampfdruck mit Anndherung an den kon-
stanten Totaldruck das N, — O,-Gemisch verdringt.
Um die Temperaturabhingigkeit von Ty bei konstan-

T
[sec]

oﬁ

Abb. 5. Temperaturabhéngigkeit der

i

|
NS

Protonenrelaxationszeit Ty in Wasser
unter einer N,—O,-Atmosphire von
L 140 at Totaldruck bei 28 MHz. o MeB-
werte; x MeBwerte beziiglich Wasser-

02 /A ——

dampfpartialdruck korrigiert; @ MeB-
werte beziiglich Wasserdampfpartial-
druck und temperaturabhingiger Los-

0 20 40

50 100 150 200 250

14 R. Hausser u. F. Noack, Z. Angew. Phys. 19, 546 [1965].

lichkeit auf konstante O,-Konzentration
von1,7-10'® Q,-Molekiile/cm® korrigiert.

Joo;oT["c'_]



KERNMAGNETISCHE RELAXATION IM SYSTEM H,0-0,

tem O,-Gehalt der Probe zu erhalten, muB sowohl
der Einfluf des Wasserdampfdrucks als auch die
Temperaturabhingigkeit der Sauerstoffloslichkeit 13
rechnerisch beriicksichtigt werden. Das nach der Kor-
rektur beziiglich Wasserdampfdruck erscheinende
Maximum von T spiegelt das entsprechende Mini-
mum der O,-Loslichkeit wider '>. Die in Abb. 5
nicht eingetragenen T,-Werte liegen bei tiefen Tem-
peraturen 10 —15%, bei hohen Temperaturen 5 bis
10% unterhalb T, .

II1. Diskussion

Die MeBwerte in Abb. 3 lassen sich in der Form

1/T; = 0,284 +4,55-1071% N,
1/Ts = 0,455 +5,26-10719 N (4)

darstellen (durchgezogene Kurven in Abb. 3), wo-

bei die konzentrationsunabhingigen Terme der rei-

nen Losungsmittelrelaxation entsprechen. Der be-
reits fiir viele Ionen- und Radikallssungen experi-
mentell bestitigte lineare Zusammenhang zwischen

1/T und Ny zeigt durch Vergleich mit Gln. (1) und

(2), daBl auch hier im untersuchten Bereich die maB-

geblichen Korrelationszeiten konzentrationsunabhén-

gig sind. Die Zahlenwerte der Konstanten der Gl. (4)

werden im folgenden zur Bestimmung von g, 7p

und d mitverwandt.

Die gemessene Dispersionskurve (Abb.4) wird
zur Auswertung auf der berechneten Kurvenschar
der Abb. 2 verschoben, bis gute Ubereinstimmung
mit einer Kurve besteht. Dieses Anpassungsverfah-
ren liefert dann z.B. nach folgendem Schema die
drei Systemgroflen 7g, tp und d:

1. Der Grenzwert von T, 7g/c auf der ausgesuchten
theoretischen Kurve fiir wg— 0, d. h. das untere
Plateau, ergibt zusammen mit dem fir w;— 0
gemessenen T'y-Wert die Grofie 7g/c.

2. Die mit dem Wert wszs=1 zur Deckung kom-
mende MeBfrequenz w;/2 7 ergibt zusammen mit
dem als bekannt angenommenen Wert von yg/y;
die GroBe 75 .

3. Der Parameter 75/t , der die Form der gemes-
senen Kurve beriicksichtigt, wird an der theoreti-
schen Kurve abgelesen.

Damit hat man drei Gleichungen fiir 75, 7p und d.

Fir die numerische Rechnung nehmen wir an, daf}

15 D. M. HimmeLsrav, J. Chem. Eng. Data 5, 10 [1960].
16 H. Simpson u. H. Y. Carr, Phys. Rev. 111, 1201 [1958].
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sich die gyromagnetischen Eigenschaften des 0,-Mo-
lekiils (Grundzustand 33) in Wasser durch den g-
Faktor 2 und den Spin S =1 beschreiben lassen. Die
im Gas dominierende Spin — Rotations-Wechselwir-
kung, welche andere g-Faktoren ergibt, diirfte durch
die Wechselwirkung mit dem Léosungsmittel unter-
driickt sein. Ferner sollen bis auf die Larmor-Fre-
quenz alle verwendeten Gréflen vom Magnetfeld un-
abhingig sein.

|
Ts i 7g-101 | 7101 | d
Tp | sec | sec | A
0 06l | oo 3,01
04 0.97 2.4 2,84
1.0 1.3 13 2,76
\ I
25 2,0 \ 08 | 268 _—

Wegen des MeBfehlers kann die gemessene Dis-
persionskurve den theoretischen Kurven der Para-
meterwerte 0 bis 1 gleich gut zugeordnet werden.
Diese beiden Grenzkurven sind in Abb. 4 eingetra-
gen. Tab. 1 zeigt die fiir verschiedene Parameter-
werte ermittelten Wertetripel. Wir erhalten damit:

s = (1£0,4)-10" 115,
7p = 1,310 11,
d=287%0,15A.

Um einen Vergleichswert fiir 75 zu erhalten, wurde
bei Magnetfeldern von 1—5 kG mit einer X-Band-
Apparatur nach der Elektronenresonanz des gelosten
Sauerstoffs gesucht. Auch bei 50 at Oy-Druck wurde
keine Absorptionslinie gefunden, hieraus ergibt sich
fiir eine einzelne Lorentz-Linie die Abschitzung
13 < 2-1071 g,

Aus den bekannten Diffusionskoeffizienten 1617
D;, Ds und dem kernmagnetisch ermittelten Wert
von d ergibt sich nach 7p=d?/[3(D;+ Ds)] bei
25°C der Wert 1p=0,55-10"11g, also etwa die
Halfte des oben angegebenen Mindestwertes. Das
kann bedeuten, dal der Diffusionskoeffizient eines
H,0-Molekiils in der Nahe eines O,-Molekiils klei-
ner ist als in reinem Wasser, d. h., dal zumindest
wahrend 107! s eine Bindung eintritt und in dieser
Zeit eine Art Hydrathiille bestehen kann. Fiir eine
sichere Aussage ist der Unterschied zwischen beiden
Zahlenwerten jedoch zu gering.

Vergleichswerte fiir d ergeben sich aus den Ab-
messungen der beiden Molekiile. Legen wir fiir O,

17 K. H. Gerrz u. H. H. Logscucke, Z. Naturforschg. 9b, 1
[1954].
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einen effektiven Kugelradius von 1,5 A 11, fiir H,0
von 1,4 A8 zugrunde, so ergibt sich als minimal
moglicher Abstand der beiden Molekiilmittelpunkte
detr. =29 A. Die Verwendung des Mittelpunkts-
abstands als effektiven Abstand der Spins / und S
beriicksichtigt ndherungsweise, dafl verschiedene,
gleichwahrscheinliche Orientierungen des H,0-Mole-
kiils relativ zu O, moglich sind. Die Ubereinstim-
mung mit dem kernmagnetischen Wert ist gut.

Bei jeder Temperatur liegt im allgemeinen ein
anderes Wertetripel g, p, d vor, zu dessen Ermitt-
lung jedesmal eine vollstindige Dispersionskurve

R. HAUSSER UND F.NOACK

gemessen werden miiflte. Dies ist nicht moglich, weil
sich die Dispersion mit steigender Temperatur zu
unzuginglich hohen Magnetfeldern verschiebt. Die
in Abb. 5 bei einer einzigen Frequenz gemessenen
T,-Werte liefern bei jeder Temperatur nur eine Be-
stimmungsgleichung fiir 3 Unbekannte. Wir werten
daher Abb.5 sehr vereinfachend so aus, dal wir
an die Grenze 7g/tp=0 unseres auf Grund von
Abb. 2 und 4 zugelassenen Bereichs gehen. Unter
der bei ITonenlosungen bis 70 °C gut bestitigten !
Annahme d = const verbleibt dann nur noch 75 als
unbekannte Systemgrofe. Sie kann nach der fiir

T (sec] 250 200 150 100 50 25
T G r - - T(°C)
A
5
~
s
7
s
s
- /.
s
3 ]
.
o
ra
-
2
0" , ’[’/
_7" ‘Rot, 0,-H,0
e
g &
- A
vl /
5 . g
- | /’ -
ol -
-~ .
o v -
. 4
Ts J
o~ o e
2 Q -
° -
0 ° e /
000 St Ve
2 o~ il b il
o e =
o1 //
5= /
A~
| tRot, 1,0
2
P Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der
S Korrelationszeiten. 0 Aus den T'y-Mes-
A sungen nach Gl. (5) bestimmte Elektro-
2 — nenrelaxationszeit 7g. — — — — Rota-
- tionskorrelationszeit TRot, Ho0 des freien
L Wassermolekiils. ———— Translations-
korrelationszeit )" des reinen Wassers.
10" : : g | - 1y == Rotationskorrelationszeit
17 19 21 23 25 27 29 3 33 J e TRot, 02 - H20 eines O,—H,0-Komplexes.

18 0.J.Samorcov, Struktur wéBriger Elektrolytlosungen, Teubner, Leipzig 1961.
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75/tp=0 aus Gl. (1) und (2) folgenden Gleichung

1 _8ayfys*S (,S,,E,UYS(

| o 737‘[5“
T, 45 a

77g )

1+wPr?  14+wg? 15t

(5)
aus T; bestimmt werden; Abb. 6 zeigt das Er-
gebnis. 75 1dBt sich durch eine ArrueNIUS-Beziehung
75=15"exp{E/(RT)} mit E=2,2kcal/Mol und
759=1,5-10"13 5 beschreiben. Diese Form der Tem-
peraturabhéngigkeit von 7g 1dBt sich theoretisch er-
klaren 1%, Nimmt tp, stdrker als 75 mit steigender
Temperatur ab, so kann 7y, schliefllich entgegen un-
serer Vereinfachung 7s/tp =0 zur allein maBgeben-
den Korrelationszeit werden, so daB Gl. (5) nicht
mehr gilt. Unter der sicherlich zutreffenden An-
nahme, dafl wir uns dann nicht mehr im Disper-
sionsgebiet, sondern auf dem unteren Plateau befin-
den, hat dann die als 75 angegebene Zeit die Bedeu-
tung von ¢ 7p. Die vorgenommene Auswertung lie-
fert also trotzdem etwa den richtigen Wert der malf-
gebenden Korrelationszeit. Zum Vergleich sind in
Abb. 6 einige weitere Korrelationszeiten eingetra-
gen. Die nach 7y =42/(6 D;) (4 aus der Dichte be-
rechenbarer mittlerer Abstand zweier Wassermole-
kiile, D; Selbstdiffusionskoeffizient der Protonen)
fiir das reine Wasser berechnete Translationszeit hat
etwa denselben Wert wie 7g5, jedoch eine andere
Temperaturabhangigkeit. Die Rotationskorrelations-

1675

zeit try=4 71 a®/ (3 kT) (a Molekiilradius, 5 Vis-
kositdt) des H,O-Molekiils im reinen Wasser um sei-
nen Schwerpunkt, welche fiir den eingangs vernach-
lassigten Rotationsanteil der Schubkurbelbewegung
mafgebend ist, ergibt sich erheblich kleiner als 7.
Sollte eine Hydrathiille existieren, so kidme als wei-
tere Korrelationszeit die der Rotation des HyO — O,-
Komplexes dazu, sie kann wieder mit

TRt =42 A3/ (3K T)
(4=4,13 A, Komplexradius)

abgeschatzt werden. Wegen 75 < 7g,; konnte sie je-
doch nicht zur Zeitabhingigkeit der Proton — Elek-
tron-Wechselwirkung beitragen 1.

Die gemessenen T,-Werte bestdtigen die Annahme
einer rein dipolaren Wechselwirkung. Nach Gl. (3)
gilt bei 28 MHz: T,/T,=1,16; die Abweichung
vom theoretischen Wert 1,05 ist zu gering, um noch
eine zusitzliche skalare Wechselwirkung einzufiih-
ren.

Unser herzlichster Dank gilt Herrn Professor Dr. H.
O. KneskEr, der diese Arbeit erméglicht hat. Herr cand.
phys. G. HeLp hat die Intensitdtsfunktion programmiert
und ausgewertet, Herr cand. phys. K. GLemser die ESR-
Messung beigetragen. Herrn Dipl.-Phys. U. HaEBERLEN
sei fiir kritische Diskussionen gedankt. Die Arbeit wurde
teilweise von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.

19 A, Avrscuurer u. B. M. Kozvrev, Paramagnetische Elektronenresonanz, Harry Deutsch, Ziirich 1964, S. 240 fi.



