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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 L a r m o r  frequency (0.45 — 160 Me) 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 of the 0 2 electron spin. At 
25 °C we obtain (1 ± 0.4) • 10-11 sec for the 0 2 spin correlation time and d=2.87 ± 0.15 A 
for the effective distance of nearest approach between electron and proton spin. The value for the 
translational correlation time rD >  1.3-10“ 11 sec at 25 °C, somewhat larger than in pure water,
might suggest a weak, short-lived bonding between

Messungen magnetischer Kernrelaxationszeiten, 
besonders ihrer Dispersion (Frequenzabhängigkeit), 
ermöglichen die Bestimmung mikroskopischer Kor­
relationszeiten und Strukturgrößen der untersuch­
ten Substanz. Läßt diese sich magnetisch als En­
semble unabhängiger Zwei-Spin-Systeme beschrei­
ben, so kann die Auswertung der Messungen recht 
vollständig durchgeführt werden1. Wird in einem 
solchen System die Relaxation des untersuchten 
Kernspins /  ausschließlich durch dipolare Wechsel­
wirkung mit Elektronenspins S* herbeigeführt, so 
muß das zur Auswertung zugrunde gelegte dynami­
sche Modell für die Kern — Elektron-Wechselwirkung 
neben Konstanten noch die zeitabhängigen Verbin­
dungsvektoren X i S i { t ) von Kern- und Elektronen­
spins sowie die Spinvektoren Sj(z) enthalten1.

Bei den häufiger untersuchten Protonenrelaxa-

a) b)

Abb. 1. Bewegungsmodell für Kern —Elektron-Wechselwir­
kung in Lösungen. 1 a) Rotation um das Zentralion und 
Schubkurbelbewegung relativ zu den anderen Elektronen­
spins. 1 b) Schubkurbelbewegung relativ zu allen Elektronen­

spins. ----------- Diffusionswege von I und S.

1 R. H a u s s e r  u .  F. N o a c k ,  Z. Phys. 182, 93 [1964].

O, and H20.

tionszeiten wäßriger Lösungen paramagnetischer 
Ionen wird das dynamische 2-Phasen-Modell der 
Abb. 1 verwendet: jedes Proton kann sich entweder 
in der Hydrathülle eines Ions (Abb. 1 a) oder außer­
halb im Lösungsmittel (Abb. 1 b) aufhalten. Im er- 
steren Zustand führt der Verbindungsvektor XiSi(t) 
eine statistische Rotation aus (Hauptanteil der Pro­
ton — Elektron-Wechselwirkung), während die zu 
den Ionen außerhalb der betrachteten Hydrathülle 
führenden Vektoren X i S i ( t )  mit i  = 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.
1 b) führen alle Vektoren X i S i ( t )  ( i=  1 , 2 , 3 , . . . )  
solche statistischen Schubkurbelbewegungen aus, 
entsprechend der Rotation des freien Wassermole­
küls um seinen Schwerpunkt und der relativen Trans­
lation der paramagnetischen Ionen gegen das Was­
sermolekül. Die Spins S i ( t )  sind in beiden Phasen 
durch Präzession periodisch und durch Umklapp- 
prozesse statistisch zeitabhängig. Damit die unter­
suchte Substanz eine einheitliche Relaxationszeit 
besitzt, muß zwischen beiden Zuständen der Abb. 1 
ein genügend schneller Protonenaustausch stattfin­
den, z. B. durch statistischen Platzwechsel. Dies ist 
experimentell nachprüfbar und meistens erfüllt.

Alle statistischen Bewegungen sollen normalen 
Diffusionsgleichungen gehorchen2; sie werden durch

2 A .  A b r a g a m , The Principles of Nuclear Magnetism, Claren­
don Press, Oxford 1961.
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Korrelationszeiten rRot (Rotation), rD (Translation), 
r s  (Relaxation von S) und rH (statistischer Aus­
tausch von Wassermolekülen) gekennzeichnet.

Wie Messungen an Lösungen freier Radikale1* 3 
ergeben haben, wird dort im Gegensatz zu Ionen­
lösungen nur eine einzige Phase nach Abb. 1 b be­
nötigt; dies zeigt das Fehlen der Solvatation.

Für den Fall fehlender Umklappprozesse, also für 
rs — oo , sind Intensitätsspektren der in Abb. 1 
skizzierten Bewegungen berechnet worden 1* 2’ 4, für 
endliche Werte von r s liegen dagegen explizite For­
meln nur für reine Rotation und reine Translation 5, 
nicht für die daraus zusammengesetzte Schubkurbel- 
bewegung vor. Letztere wird vielmehr bei Kern — 
Elektron-Wechselwirkung allgemein als Translation 
behandelt; die Vernachlässigung des Rotations­
anteils dürfte vielfach nur eine kleine Korrektur 
ergeben. Nicht berücksichtigt werden außerdem Kor­
relationen zwischen den Bewegungen der verschie­
denen Vektoren vom gleichen Proton zu verschiede­
nen Elektronenspins; sie können z.B. durch die 
Translationsbewegung des H20-Moleküls in Abb.
1 b, die ja für alle Vektoren XiSi dieselbe ist, teil­

weise korreliert sein. Rechnungen an allerdings spe­
ziellen Mehrspinsystemen 6 zeigen, daß sich nur ge­
ringfügige Korrekturen ergeben.

In der vorliegenden Arbeit wird in Wasser ge­
löster molekularer Sauerstoff als elektronischer 
Wechselwirkungspartner der Wasserprotonen unter­
sucht. Seine linienverbreiternde Wirkung 7’ 8 ist vor 
allem in der hochauflösenden Spinresonanz schon 
lange geläufig; quantitative Untersuchungen liegen 
von M üller-W arm uth 9 für die Elektronenresonanz, 
von G iu lotto  und Mitarbb . 1 0  für die Kernresonanz 
vor.

I. Theoretische Grundlagen

Es wird angenommen, daß in Wasser gelöster 
Sauerstoff keine mit Ionenlösungen vergleichbar sta­
bile Hydrathülle bildet. Daher wird wie bei Radi­
kallösungen 3 das Bewegungsmodell der Abb. 1 b 
in isotroper Form verwendet. Der Rotationsanteil 
der Schubkurbelbewegung sowie Korrelationen ver­
schiedener Bewegungen bleiben im folgenden unbe­
rücksichtigt.

Dann gilt 5 für die Kernrelaxationszeiten Tx und T2:

j r  =  \ r ?  rs2h 25 ( 5  + 1 ) { 3 / ( « > , )  +  7 1(cos ) } ,  

^ = ^ y / 2 J’s 2 f t 5 ( 5 + l ) { 2 / ( 0 ) + j / ( a ; / ) +  / ( « * ) } .  ( 1 )

(Yi , 7 s  5 w i i w s  gyromagnetische Verhältnisse und LARMOR-Frequenz von Proton und Elektronenspin S, 
h  PLANCKsdie Konstante). Die Intensitätsfunktion I(co) lautet5:

5 u4 v —10 u2 v3+ v 5J(w ) = ------8 jt7Vs TS2 _P  / 2_ u2) , 4-
1 ’ 45 d3 t d (1+o>2 r s 2) (3 ) +  u2+ v 2 + (ut+v2)3

+ e -2v (3 u v2 — u3) sin 2 u +  (3 u2 v —v3) cos 2 u (4 u v3—4 u3 v) sin 2 u — (u4 —6 u2 v2+ v i ) cos 2 u
+ Z '

U 2 +  V2 ^  ( l i 2 +  l ^ ) 3

(u5—10 u3 i  ̂+  5 u v4) sin 2 u — (5 u4 v —10 u2 ü3+t^) cos 2 u 
lut+v2)3 (2)

mit
u

(v)
3 TP 
2 t s (V1 + o)2 rs2 1 >/*

(Ns Zahl der Spins 5 pro cm3, d minimal möglicher 
Abstand zwischen Proton und Sauerstoff spin, w  Fre­
quenz) . Die Korrelationszeit Tp kann durch

rD =  d2/ [ 3 ( D I +  Ds)]

3 K . H . H a u s s e r ,  G . J. K r ü g e r  u .  F. N o a c k , Z. Naturforschg. 
20 a, 91 [1965],

4 P. S . H ubba rd , Phys. Rev. 131, 275 [1963].
5 H . P f e i f e r ,  Ann. Phys. Leipzig 8, 1 [1961].
6 H . S c h n e id e r ,  Ann. Phys. Leipzig 13, 313 [1964].

mit den Diffusionskoeffizienten Di und D$ von 
Kern- und Elektronenspin bzw. der zugehörigen 
Moleküle verknüpft werden 5; rg ist mit der als iso­
trop angenommenen Relaxationszeit der Elektronen­
spins identisch.

Gl. (2) wurde bisher nur für die einfachen Grenz­
fälle der reinen Translation (t$—>■ oo), der reinen

7 F. B loch, W . W . H ansen  u . M . P ack ard , Phys. Rev. 70, 474 
[1946],

8 K . H . H a u s s e r ,  Naturwiss. 47, 251 [I960].
9 W . M ü l l e r - W a r m u t h ,  Z. Naturforschg. 18 a, 1001 [1963].

10 G . C h i a r o t t i ,  G . C h r i s t i a n i  u .  L. G i u l o t t o ,  Nuovo C im . 1 , 
863 [1955].



Abb. 2. Darstellung von Gl. (1) mit der Intensitätsfunktion Gl. (2).
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Elektronenrelaxation (td —>- oo) und für co—>0 aus­
gewertet5. Für das hier untersuchte System sind 
diese Einschränkungen zunächst nicht gerechtfertigt, 
da t s und Td in derselben Größenordnung erwartet 
werden. Es wurde daher mit der Rechenmaschine 
TR 4 des Recheninstituts der TH Stuttgart die voll­
ständige numerische Auswertung für einen ausrei­
chenden Parameterbereich durchgeführt. Abb. 2 zeigt 
die Ergebnisse für Tx in einer für die Auswertung 
von gemessenen Kurven geeigneten Form*. Damit 
sich eine Kurvenschar mit nur einem Parameter, 
nämlich dem Verhältnis t s/ td ergibt, wird nicht T x 
gegen &)/, sondern T 1' ts/c  gegen cos^s aufgetragen. 
Die Größe c hat die Bedeutung

90 d3
8 y f y s * h * S ( S + 1) n  Ns (3)

Man erkennt in Abb. 2, wie die ausschließlich durch 
rs erzeugte Dispersionskurve (ts/td = 0) allmählich 
in die reine Translationskurve [rs/ t d — oo) über­
geht. An Hand von Abb. 2 lassen sich einige für die 
Auswertung gemessener Dispersionskurven wichtige 
Feststellungen treffen. Versucht man eine experi­
mentelle Kurve einer theoretischen Kurve zuzuord­
nen, so ist das wegen des Meßfehlers nicht eindeutig 
möglich, z. B. sind die Kurven für den Bereich

t s / t d  = 0,4 bis t s/ t d = 0 bei dem heute meist an­
gegebenen Fehler von i4 %  nicht voneinander un­
terscheidbar. Die Korrelationszeit rs kann dadurch 
bis zu 60% falsch bestimmt werden, der Spinabstand 
d  bis zu 7%. Soll umgekehrt r$ im genannten Para­
meterbereich auf 10% genau gemessen werden, so 
muß die 7’1-Messung auf mindestens 1% genau sein. 
Sind höhere Werte von cos rs experimentell zugäng­
lich, so daß man das Dispersionsgebiet an der rech­
ten Seite der Abb. 2 erreicht ( w / T S « l ) ,  s o  sind 
die einzelnen Kurven besser unterscheidbar. Bei 
wäßrigen Lösungen gelingt dies jedoch normaler­
weise nicht.

II. Experim entelle Ergebnisse

Die Messungen wurden mit konventionellen Im­
pulsverfahren und mit z. Tl. an anderer Stelle 1 be­
schriebenen Apparaturen ausgeführt. Der Meßfehler 
für 7\ ist ±5% , für T2 unterhalb 0,1 s ±5% , ober­
halb ±  10%, der Temperaturfehler ±  1 °C. Abb. 3 
zeigt die Protonenrelaxationszeiten 7\ und T.2 bei 
verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen. Bei der 
Umrechnung von Oo-Druck in 0 2-Konzentration im 
Wasser müssen bereits erhebliche Abweichungen 
vom HENRYSchen Gesetz berücksichtigt werden n ~13?

Abb. 3. Abhängigkeit der Pro­
tonenrelaxationszeiten Tj, T» 
in Wasser vom Sauerstoff ge- 
halt, bei 26 +1 °C und 28 
MHz. x: Werte von Giu- 

lotto 10, umgerechnet auf 
26 °C und 28 MHz.

Ergebnisse für T2 werden im folgenden nicht in dieser aus­
führlichen Form benötigt. Tabellen für Tx und 7% 
mit feinerer Abstufung der Parameter stehen einigen In­
teressenten gerne zur Verfügung.

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

12 H. A. P ray , C. E. S c h w eick ert  u . B. H. M in n ic h , Ind. Eng. 
Chem. 44, 1146 [1952].

13 L. M. Zoss, S . N. Suciu u. W. L. S ib b it t , Trans. Amer. Soc. 
Mech. Engrs. 76, 69 [1954].
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Abb. 4. Frequenzabhängigkeit der Protonenrelaxationszeiten 7 \, T2 in sauerstoffhaltigem Wasser bei 25 + 1 °C. Die Werte 
sind bezüglich Lösungsmittelrelaxation korrigiert, und, soweit nicht bei 21 at 0,-Druck gemessen, auf diesen Druck umgerechnet.
------------ theoretische Kurve aus Abb. 2 für Tg/TD =  0 ; ----------für Tg/rj) =  l .  Der Pfeil gibt die Lage der Dispersionsstufe an

(&>s  ts  =  1 ) .

bei 200 at sind es etwa 30%. Der Sauerstoff wurde 
durch Kupferrohr in das mit Araldit in ein Kupp­
lungsstück aus Messing eingeklebte Probenglas ge­
leitet. Ausgesuchte Glasrohre mit Außendurchmes­
sern von 8 mm und 2,5 mm Wandstärke ertrugen in 
dieser Anordnung oft bis 200 at. Bis zur Gleichge­
wichtseinstellung der Oo-Konzentration im Wasser 
mußte 5 — 10 Stunden gewartet werden. Für 0 2- 
Drucke unterhalb 1 at wurden N2 — 0 2-Gemische mit 
höherem Totaldruck verwendet. Der auf der Probe 
lastende Drude beeinflußt die Relaxationszeiten noch 
nicht direkt, wie mit N2-Gas bis 50 at nachgeprüft 
wurde.

In Abb. 4 ist die Frequenzabhängigkeit der Pro­
tonenrelaxation wiedergegeben, alle Werte sind be­
züglich der reinen Lösungsmittelrelaxation korri­
giert, die bei 1 at 0 2 gewonnenen Ergebnisse sind

zum Vergleich mit den bei 21 at gemessenen Werten 
auf diesen Drude umgerechnet. Wegen der bei nied­
rigen Frequenzen erforderlichen großen Proben­
volumina konnte bei noch höheren Drucken nicht 
gearbeitet werden.

Die Temperaturabhängigkeit von T^t 2 (Abb. 5) 
wurde in einem mit 140 at Sauerstoff-Stickstoff-Ge- 
misch gefüllten Druckmeßkopf14 untersucht. Zum 
Druckausgleich diente eine Kapillaröffnung am Pro­
benröhrchen. Die Einstellung des temperaturabhän­
gigen Lösungsgleichgewichts benötigt jeweils einige 
Stunden. Der hohe Totaldruck setzt den Siedepunkt 
herauf und erweitert damit den Meßbereich. Die 7\- 
Werte steigen bei hohen Temperaturen steil an, weil 
der Wasserdampf druck mit Annäherung an den kon­
stanten Totaldruck das N2 — 0 2-Gemisch verdrängt. 
Um die Temperaturabhängigkeit von 7\ bei konstan-

Abb. 5. Temperaturabhängigkeit der 
Protonenrelaxationszeit in Wasser 
unter einer N2 —0 2-Atmosphäre von 
140 at Totaldruck bei 28 MHz. o Meß­
werte; x Meßwerte bezüglich Wasser- 
dampfpartialdruck korrigiert; •  Meß­
werte bezüglich Wasserdampfpartial- 
druck und temperaturabhängiger Lös­
lichkeit auf konstante 0 2-Konzentration 
von 1,7 • 1019 0 2-Moleküle/cm3 korrigiert.

14 R. H a u s s e r  u .  F. N o a c k ,  Z. Angew. Phys. 19, 546 [1965].
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tem 0 2-Gehalt der Probe zu erhalten, muß sowohl 
der Einfluß des Wasserdampfdrucks als auch die 
Temperaturabhängigkeit der Sauerstofflöslichkeit15 
rechnerisch berücksichtigt werden. Das nach der Kor­
rektur bezüglich Wasserdampfdruck erscheinende 
Maximum von T x spiegelt das entsprechende Mini­
mum der 0 2-Löslichkeit w ider15. Die in Abb. 5 
nicht eingetragenen r 2-Werte liegen bei tiefen Tem­
peraturen 10 — 15%, bei hohen Temperaturen 5 bis 
10% unterhalb T t .

III. Diskussion

Die Meßwerte in Abb. 3 lassen sich in der Form

1/T1 =  0,284 + 4,55 ■ IO“ 19 N s ,
1/T2 =  0,455 + 5,26-10~19 N s (4)

darstellen (durchgezogene Kurven in Abb. 3), wo­
bei die konzentrationsunabhängigen Terme der rei­
nen Lösungsmittelrelaxation entsprechen. Der be­
reits für viele Ionen- und Radikallösungen experi­
mentell bestätigte lineare Zusammenhang zwischen 
l / T  und N s zeigt durch Vergleich mit Gin. (1) und 
(2), daß auch hier im untersuchten Bereich die maß­
geblichen Korrelationszeiten konzentrationsunabhän­
gig sind. Die Zahlenwerte der Konstanten der Gl. (4) 
werden im folgenden zur Bestimmung von , t d 
und d mitverwandt.

Die gemessene Dispersionskurve (Abb. 4) wird 
zur Auswertung auf der berechneten Kurvenschar 
der Abb. 2 verschoben, bis gute Übereinstimmung 
mit einer Kurve besteht. Dieses Anpassungsverfah­
ren liefert dann z. B. nach folgendem Schema die 
drei Systemgrößen , rD und d :
1. Der Grenzwert von 7^ - t s / c  auf der ausgesuchten 

theoretischen Kurve für a>s-> 0, d. h. das untere 
Plateau, ergibt zusammen mit dem für a>/— 0 
gemessenen Tj-Wert die Größe r $/c.

2. Die mit dem Wert (0$ Ts =  1 zur Deckung kom­
mende Meßfrequenz coi/ 2 ji ergibt zusammen mit 
dem als bekannt angenommenen Wert von ys/yi 
die Größe rs .

3. Der Parameter ts/td , der die Form der gemes­
senen Kurve berücksichtigt, wird an der theoreti­
schen Kurve abgelesen.

Damit hat man drei Gleichungen für , t d und d. 
Für die numerische Rechnung nehmen wir an, daß

15 D. M. H im m elblau , J. Chem. Eng. Data 5, 10 [1960].
16 H. S im pson  u . H. Y. C a r r , Phys. Rev. 111, 1201 [1958].

sich die gyromagnetischen Eigenschaften des (^-Mo­
leküls (Grundzustand 32 )  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, dürfte durch 
die Wechselwirkung mit dem Lösungsmittel unter­
drückt s ein . F e r n e r  sollen bis auf die LARM OR-Fre- 

quenz alle verwendeten Größen vom Magnetfeld un­
abhängig sein.

l s
rZ>

r s -1011
sec

td -10“
sec

d
A

0 0,61 oo 3,01
0,4 0,97 2,4 2,84
1,0 1,3 1,3 2,76

2,5 2,0 0,8 2,68

Wegen des Meßfehlers 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 für verschiedene Parameter­
werte ermittelten Wertetripel. Wir erhalten damit: 

t s = (1 ±  0,4) • 10-11 s , 
t d :> 1,3 • 10-11 s , 
d = 2,87 ±  0,15 Ä .

Um einen Vergleichswert für r$ zu erhalten, wurde 
bei Magnetfeldern von 1 —5 kG mit einer X-Band- 
Apparatur nach der Elektronenresonanz des gelösten 
Sauerstoffs gesucht. Auch bei 50 at 0 2-Druck wurde 
keine Absorptionslinie gefunden, hieraus ergibt sich 
für eine einzelne LoRENTZ-Linie die Abschätzung 
rs 5  ̂ 2  • 1 0 - 1 1  s.

Aus den bekannten Diffusionskoeffizienten16,17 
D[ , Ds und dem kernmagnetisch ermittelten Wert 
von d ergibt sich nach td = d2/[3  [Dj +  Ds) ] bei 
25 °C der Wert rD = 0,55 • 10~n  s, also etwa die 
Hälfte des oben angegebenen Mindestwertes. Das 
kann bedeuten, daß der Diffusionskoeffizient eines 
H20-Moleküls in der Nähe eines 0 2-Moleküls klei­
ner ist als in reinem Wasser, d. h., daß zumindest 
während 10~n  s eine Bindung eintritt und in dieser 
Zeit eine Art Hydrathülle bestehen kann. Für eine 
sichere Aussage ist der Unterschied zwischen beiden 
Zahlenwerten jedoch zu gering.

Vergleichswerte für d ergeben sich aus den Ab­
messungen der beiden Moleküle. Legen wir für 0 2

17 K. H. G e r t z  u .  H. H. L o e s c h c k e ,  Z. Naturforschg. 9 b, 1
[1954].
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einen effektiven Kugelradius von 1,5 Ä u , für H20  
von 1,4 Ä 18 zugrunde, so ergibt sich als minimal 
möglicher Abstand der beiden Molekülmittelpunkte 
deff. =  2,9 Ä. Die Verwendung des Mittelpunkts­
abstands als effektiven Abstand der Spins I  und 5 
berücksichtigt näherungsweise, daß verschiedene, 
gleich wahrscheinliche Orientierungen des H20-Mole- 
küls relativ zu 0 2 möglich sind. Die Übereinstim­
mung mit dem kernmagnetischen Wert ist gut.

Bei jeder Temperatur liegt im allgemeinen ein 
anderes Wertetripel , i v , d vor, zu dessen Ermitt­
lung jedesmal eine vollständige Dispersionskurve

gemessen werden müßte. Dies ist nicht möglich, weil 
sich die Dispersion mit steigender Temperatur zu 
unzugänglich hohen Magnetfeldern verschiebt. Die 
in Abb. 5 bei einer einzigen Frequenz gemessenen 
T^-Werte liefern bei jeder Temperatur nur eine Be­
stimmungsgleichung für 3 Unbekannte. Wir werten 
daher Abb. 5 sehr vereinfachend so aus, daß wir 
an die Grenze t s/td  = 0 unseres auf Grund von 
Abb. 2 und 4 zugelassenen Bereichs gehen. Unter 
der bei Ionenlösungen bis 70 °C gut bestätigten1 
Annahme d = const verbleibt dann nur noch als 
unbekannte Systemgröße. Sie kann nach der für

Abb. 6. Temperaturabhängigkeit der 
Korrelationszeiten, o Aus den Jj-Mes- 
sungen nach Gl. (5) bestimmte Elektro-
nenrelaxationszeit r<;. ------------- Rota-
tionskorrelationszeitTRot, H2O des freien
W assermoleküls.--------Translations-
korrelationszeit Tq' des reinen Wassers.
--------------  Rotationskorrelationszeit
^ R o t, O2 - H 2O eines 0 2-H 20-Komplexes.

18 O.J. S am oilov , Struktur wäßriger Elektrolytlösungen, Teubner. Leipzig 1961.
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Ts/Td =  0 aus Gl. (1) und (2) folgenden Gleichung
J L  =  y/2^ 5(5+1) Nsj  3 Tg 7 Tg \
Ti 45 <f3 Vl +  a>/2rs2 1 + cos2 rsy

(5)

aus T t bestimmt werden; Abb. 6 zeigt das Er­
gebnis. Tg läßt sich durch eine ARRHENius-Beziehung 
rs = *s° exp {E/  (R T ) } mit E = 2,2 kcal/Mol und 
Tg°= 1,5’IO-13 s beschreiben. Diese Form der Tem­
peraturabhängigkeit von tg läßt sich theoretisch er­
klären 19. Nimmt t d  stärker als Tg mit steigender 
Temperatur ab, so kann t d  schließlich entgegen un­
serer Vereinfachung Tg/TD = 0 zur allein maßgeben­
den Korrelationszeit werden, so daß Gl. (5) nicht 
mehr gilt. Unter der sicherlich zutreffenden An­
nahme, daß wir uns dann nicht mehr im Disper­
sionsgebiet, sondern auf dem unteren Plateau befin­
den, hat dann die als Tg angegebene Zeit die Bedeu­
tung von § t d  . Die vorgenommene Auswertung lie­
fert also trotzdem etwa den richtigen Wert der maß­
gebenden Korrelationszeit. Zum Vergleich sind in 
Abb. 6 einige weitere Korrelationszeiten eingetra­
gen. Die nach t d / = ̂ .2/(6  Di ) (X aus der Dichte be­
rechenbarer mittlerer Abstand zweier Wassermole­
küle, Di Selbstdiffusionskoeffizient der Protonen) 
für das reine Wasser berechnete Translationszeit hat 
etwa denselben Wert wie T g , jedoch eine andere 
Temperaturabhängigkeit. Die Rotationskorrelations­

zeit TR0t = 4 Jirj a3/  (3 k T) (a Molekülradius, r\ Vis­
kosität) des HoO-Moleküls im reinen Wasser um sei­
nen Schwerpunkt, welche für den eingangs vernach­
lässigten Rotationsanteil der Schubkurbelbewegung 
maßgebend ist, ergibt sich erheblich kleiner als Tg . 

Sollte eine Hydrathülle existieren, so käme als wei­
tere Korrelationszeit die der Rotation des H20  — 0 2- 
Komplexes dazu, sie kann wieder mit

TRot = 4 x r j A 3/ (3 k T )
(A =  4,13 Ä, Komplexradius)

abgeschätzt werden. Wegen Tg TR0t könnte sie je­
doch nicht zur Zeitabhängigkeit der Proton — Elek­
tron-Wechselwirkung beitragen i .

Die gemessenen 7VWerte bestätigen die Annahme 
einer rein dipolaren Wechselwirkung. Nach Gl. (3) 
gilt bei 28 MHz: T j T 2 = 1,16; die Abweichung 
vom theoretischen Wert 1,05 ist zu gering, um noch 
eine zusätzliche skalare Wechselwirkung einzufüh­
ren.
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19 A. Altschuler u. B. M. Kozyrev, Paramagnetische Elektronenresonanz, Harry Deutsch, Zürich 1964, S. 240 ff.


