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In der magnetischen Kernresonanzspektroskopie sind
die longitudinale Relaxationszeit Ty und die trans-
versale Relaxationszeit Ty der Protonen von besonderer
Bedeutung. Wihrend bei Zimmertemperatur diese Zeit-
konstanten fiir Wasser und Benzol verschiedentlich be-
stimmt worden sind !, ist ihr Temperaturverhalten bis-
her nur vereinzelt untersucht worden2~5. Die bisher
bekannten Ergebnisse sind auch nicht in Ubereinstim-
mung mit den Vorstellungen iiber den Relaxations-
mechanismus bei reinen niedrigviskosen Fliissigkeiten 6.
Es liegt nahe, die Unterschiede auf Wandeffekte 7,
Strahlungsddmpfung ® oder auf eine skalare Wechsel-
wirkung zuriickzufiihren 5. Eine eingehende Uberprii-
fung der moglichen Storeffekte hat in Ubereinstim-
mung mit Weiss 5 ergeben, daB innerhalb der derzeiti-
gen MefBgenauigkeit die genannten Storeffekte (Strah-
lungsddmpfung, Wandeffekte) ohne Bedeutung sind.

Aus diesem Grunde wurde erneut die Temperatur-
abhingigkeit der longitudinalen und der transversalen
Relaxationszeit von Wasser und Benzol im Temperatur-
bereich zwischen —20 °C und + 140 °C mit der Spin-
Echo-Methode bestimmt. Die Messungen wurden mit
einem Bruker-Spin-Echo-Spektrometer durchgefiihrt,
wobei ein Elektromagnet mit einem Polschuhdurch-
messer von 20 cm verwendet wurde.

Die zeitliche Stabilitdt des Magnetfeldes H, be-
trug bei den Messungen 2-1078 pro Stunde. Die Lang-
zeitkonstanz (iiber 24 Stunden) war besser als 1075,
Hierbei wurde festgestellt, da Schwankungen des
Magnetfeldes H, um etwa 10 Gaul} die transversale
Relaxationszeit T um mehr als 20% verkiirzten.

Der Impulsprogrammgenerator ist aus Tektro-
nix-Einheiten aufgebaut worden, wobei besonders
auf die Stabilitdit der Impulsabstinde, die Impuls-
form und auf die Konstanz der Impulsbreite geachtet
wurde ?. Bei der von uns benutzten Anordnung wurde
festgestellt, daBl eine Abstandsinderung der z-Impulse
innerhalb einer Carr—PurceLL-Folge in jedem Fall zur
Verkiirzung der transversalen Relaxationszeit T,
fiihrt °.

Der Hochfrequenzsender und die Impulsprogramm-
einheit arbeiten nicht synchron miteinander, sondern
der Impulsprogrammgenerator erzeugt freischwingend
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die geforderten Impulsprogramme. Die im kohérenten,
quarzstabilen Oszillator erzeugte Hochfrequenz (60 MHz)
wird in einer nachfolgenden Stufe durch die Impulse
getastet. Die so erhaltenen hochfrequenten Impulse wer-
den verstirkt und auf die Probenspule (Einspulen-
anordnung) gegeben. Es wurde darauf geachtet, dafl
alle frequenzabhingigen Einheiten quarzgenau auf
60 MHz abgestimmt waren.

Besondere Sorgfalt ist auf die Vorbereitung der
Proben verwendet worden, da geringe Mengen para-
magnetischer Verunreinigungen (z.B. geloster Sauer-
stoff) die Relaxationszeiten verkiirzen.

Die Probenrchrchen wurden an eine Destillations-
apparatur 1 angeschmolzen. Zur Entfernung des an der
GefiBBwand adsorbierten Sauerstoffs wurden die Pro-
benrohrchen mehrfach ausgegliiht, evakuiert und an-
schlieBend mit Reinstargon gefiillt. Unter einem Argon-
strom wird die Probensubstanz in den Vorratsbehilter
der Destillationsapparatur gefiillt. Zur Entfernung von
niedrig siedenden Verunreinigungen wird ein Teil der
Probensubstanz unter Argon in ein Auffanggefdl de-
stilliert und eingefroren. Danach wird das Probenrohr-
chen bis unter den Festpunkt der zu untersuchenden
Substanz abgekiihlt und die Substanz in das Proben-
rohrchen destilliert. Die im Vorratsgefdl verbleibende
Restsubstanz, die eventuell vorhandene hoher siedende
Verunreinigungen enthilt, wird ebenfalls eingefroren.
Zur weiteren Entfernung des noch vorhandenen Sauer-
stoffs wird die Destillationsapparatur bei eingefrorener
Probensubstanz evakuiert und unter Reinstargon vor-
sichtig bis zum Sieden erhitzt. Dieser Vorgang wird
mehrmals wiederholt.

Die longitudinale Relaxationszeit T; wurde mit einer
7/2 — 71/2 — w-Impulsgruppe bestimmt, wobei der zeit-
liche Abstand zwischen den 77/2-Impulsen von einigen
(~10ms) bis 100 s variiert werden konnte. Der Ab-
stand zwischen dem zweiten 77/2-Impuls und dem 7-Im-
puls betrug 10 ms und wurde konstant gehalten.

Die transversale Relaxationszeit T, wurde mit der
von G und Memoom 1! vorgeschlagenen Modifizierung
nach der Methode von Carr und Purcerr!? bestimmt.
Die Folge der st-Impulse betrug bei diesen Messungen
1 kHz.

Die erhaltenen Ergebnisse fiir Ty stimmen recht gut
mit den in der Literatur bekanntgewordenen Ergeb-
nissen iiberein2 4 5 13, Die Messungen der transver-
salen Relaxationszeit Ty, wurden auf zwei, Arten durch-
gefiihrt. Einmal wurde die Temperaturabhidngigkeit von
T, fiir eine Echohalbwertsbreite von 0,1 ms (Inhomo-
genitdt des konstanten Magnetfeldes H, 22 0,4 Gaull
iiber die Probe) bestimmt und in einer weiteren MeB-
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reihe bei einer Halbwertsbreite von 0,85 ms (Inhomo-
genitdt & 0,05 Gaul} iiber die Probe). Im ersten Fall
erhalten wir Werte fiir die transversale Relaxations-
zeit Ty, die mit den in der Literatur bekannten Werten
iibereinstimmen 2% 14,

Wird die Probe in den homogensten Bereich des
Magnetfeldes angeordnet, so ist iiber einen weiten

‘Temp. A B C

Substanz oC T, T, T,

S S S

Wasser —20 | 0,7 073 —

0 1,6 1,6 1,4

30 | 3,8 3,3 3,0

50 | 58 4,4 4,0

| 80 | 9,2 5.9 5,3

| 110 | 12,3 7,4 —

| 140 | 138 8,9 s

Benzol |—20 | 83 6,0 -
0 | 125 g6+ 9,8 12,3 (20°)

30 | 20,5 15,5 14,2

50 | 26,0 18,3 17,7

80 | 35,0 20,7 20,0

110 | 435 20,3 19,2

140 | 514 18,0 17,7

Tab. 1. Transversale Relaxationszeit T, von Wasser und Ben-

zol im Temperaturbereich zwischen —20 °C und +140 °C:

A bei einer Inhomogenitdt von 0,05 G/cm, B bei einer In-

homogenitit von 0,4 G/cm, C nach bekannten Literaturwerten

(Wasser 2 3, Benzol 3). * Transversale Relaxationszeit T, bei

Zimmertemperatur nach einer privaten Mitteilung von K. H.
Weiss, Z. Naturforschg. 21 a, 853 [1966].

14 Mgisoom 13  erkldrt die Abweichung vom Verhiltnis
T,/Ts=1 fiir Wasser durch den natiirlichen Gehalt an 70
(0,037%, Spin I=1).
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Temperaturbereich 7Ty=T, (s. hierzu Tab.1). Mit
Hilfe eines Impulsgruppengenerators in Digitaltechnik
wurde von uns bei 15 MHz fiir Wasser und Benzol bei
Zimmertemperatur ebenfalls 7y =T, gefunden.

Die hier wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, daf} bei
der derzeitigen MeBgenauigkeit von *5% sowohl fiir
Wasser als auch fiir Benzol im Temperaturbereich
zwischen —20 °C und etwa 100 °C das Verhiltnis der
Relaxationszeiten T, : Ty =1 ist. Die oberhalb der ge-
nannten Temperatur auftretende Abweichung von der
Gleichheit beider Relaxationszeiten ist nicht in Uber-
einstimmung mit den theoretischen Untersuchungen zu
diesem Problemkreis. Die experimentellen Untersuchun-
gen weisen darauf hin, da} bei der Bestimmung langer
transversaler Relaxationszeiten T, die zeitliche Kon-
stanz und die Homogenitdt des Magnetfeldes H, und
die Konstanz der Carr—PurceLL-Folge einen entschei-
denden Einflu} auf das Ergebnis haben.

Weitere Untersuchungen zu diesem Problemkreis —
vor allem an zyklischen Verbindungen und Verbindun-
gen mit konjugierten Doppelbindungen — sind im
Gange. Es soll noch angefithrt werden, dal ein deut-
licher Unterschied zwischen den Relaxationszeiten Ty
und 7, bei solchen Fliissigkeiten beobachtet wird,

deren Molekiile Atome enthalten, dessen Kernspin
I>1ist10,
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Ein Beitrag zu den ,,mirror lines“ im Rotations-
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Im Mikrowellenspektrum von Methanol treten be-
sondere K-Typ-Dubletts auf, die Hueues, Goop und
Cores ! als ,mirror lines“ bezeichneten. Auf Grund
einer spiegelbildlich liegenden Unsymmetrie der
Stark-Komponenten vermuteten die Autoren, dafl auch
die beiden Linien bei 38 293,5 MHz und 38 452,7 MHz
zu diesem Typ gehoren.

Ivasa und Dexnison? stellten fiir den betrachteten
Ubergang nachstehendes Schema auf: Es handelt sich um

1 R. H. Hucres, W. E. Goop u. D. K. Cores, Phys. Rev. 84,
418 [1951].

2 E. V. Ivasa u. D. N. Dexxison, J. Chem. Phys. 21, 1804
[1953].
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Abb. 1. Termschema des Ubergangs J =5, K=3—7] =6,
K=2 (nach Ivasu und De~nisox 2) zur Erkldarung der ,mirror
lines*.



